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RÉSUMÉ
Ce mémoire est consacré à l’étude des propriétés électroniques de différents
matériaux. Toutes les études qui sont présentées dans ce mémoire ont ét faites de
façon théorique à l’aide de la théorie de la fonctionnelle de la densité. Premièrement,
il traite d’un semi-conducteur ternaire : le nitrure d’arséniure de gallium (GaAsN).
Ce matériau est reconnu comme un candidat prometteur pour la fabrication de
dispositifs optoélectroniques. Nous étudions plus particulièrement la dépendance de
sa largeur de bande interdite à la géométrie du cristal. Nous concluons qu’il serait
beaucoup plus efficace de synthétiser des puits quantiques de ce matériau dans la
direction (111). En second lieu, ce mémoire considère la possibilité qu’une transition
d’un état isolant à un état conducteur surviennent à très basse température dans
les nanotubes de carbone de petit diamètre. Cette transition est connue sous le
nom de déformation de Peierls. Si cette transition existe vraiment, il semble qu’elle
n’est jamais été prédite auparavant en raison d’un choix de fonctionnelle inadéquat.
Enfin, les propriétés de polymères à base d’azote, de carbone, de bore et de soufre
sont étudiées. La synthèse de ces nouveaux polymères n’a pas encore été tentéee
la présente étude est donc une prédiction des propriétés attendues. Les polymères
de cette classe pourraient avoir une largeur de bande interdite très faible ou même
être des métaux intrinsèques.
Mots clés : théorie de la fonctionnelle de la densité, arséniure de
gallium, nitrure d’arséniure de gallium, GaAs, GaAsN, nanotubes de
carbone, polymères, fonctionnelle hybride, déformation de Peierls.
ABSTRACT
In this master’s thesis we investigate the electronic properties of different materials.
First, we study a ternary semiconductor, namely gallium arsenide nitride(GaAsN).
This material is a promising candidate for the fabrication of optoelectronic devices.
We focus on the dependence of the band gap width on the crystal geometry. We
conclude that the (111) direction is optimal for the growth of CaAsN quantum wells.
Secondly, we consider a possible meta1-illu1ator transition in small radius carbon
nanotubes. This transition is known as a Peierls distortion. The main conclusion
of this investigation is that the distortion Iras not yet been predicted because of
an inadequate functïonal. Finally, we study the properties of polymers made of
nitrogen, carbon, boron and sulfur. The synthesis of these new polymers lias not
yet been attempted and the present study is thus a prediction of the properties
expected. This class of polymer is interesting for it coud have a very small band
gap or even be intrinsically conductive. Ail of these studies are donc with the help
of computers and within the framework of density-functional theory.
Keywords: density- functional theory, gallium arsenide, gallium ai
senide nitride, GaAs, GaAsN, carbon nanotubes, polymers, hybrid func
tionals, Peierls distortion.
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CHAPITRE 1
INTRODUCTION
Le calcul des propriétés électroniques des matériaux à l’aide de méthodes ab ini
tio est un sujet de recherche très actif et prolifique. Que ce soit pour confirmer des
observations expérimentales ou effectuer des prédictions sur les propriétés de maté
riaux qui n’ont pas encore été synthétisés, ces calculs sont toujours très complexes
et ne sont réalisables qu’avec l’aide d’ordinateurs. Dans ce mémoire, nous faisons
une utilisation répétée de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)[1], une
des méthodes ‘es plus utilisées pour ce genre de calculs. Cette théorie tente cl’obte
nir l’état fondamental d’un système de N électrons interagissant entre eux et avec
les noyaux atomiques par l’entremise d’un potecitiet coulombien. Dans ce qui suit
nous introduirons les équations de base qui définissent ce problème.
-
Lorsqu’on veut calculer les propriétés d’un matériau de façon ab initio, on doit
diagonaliser l’hamiltonien du système d’électrons interagissant entre eux et avec les
noyaux [21
Z1e2 e2
2ine r—RjI 2 r—r-Jj,! J
t-2 1 ‘7 Ç 2
a v- Ç72 •Ç itzaje 1 19AfZ_dV IRRl’
J [J
où les indices en minuscules correspondent aux électrons et ceux en majuscules
aux noyaux. Donc les R1, Z1 et M1 indiquent la position, la charge et la masse
du fème noyau, tandis que r est la position du ème électron et me dénote la masse
de l’électron. IEn pratique, cette équation est presqtie toujours solutionnée dans
l’approximation de Born-Oppenheimer qui néglige le ternie cinétique des noyaux
(le premier terme sur la seconde ligne de Li) sous la supposition que la réponse
du nuage électronique à une perturbation est beaucoup plus rapide que celle des
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noyaux. Cet harniltonien peut s’écrire sous une forme plus compacte
(1.2)
OÙ et désignent respectivement l’opérateur d’énergie cinétique des élec
trons, le potentiel dû aux noyaux agissant sur les électrons’ et le potentiel d’inter
action inter-électrons correspondant aux premier, deuxième et troisième termes de
l’équation 1.1. Le terme E11 contient l’interaction coulombienne entre les noyaux
et tout autre terme ne faisant pas intervenir les électrons.
Cette équation est impossible à solutionner directement dans la plupart des
cas. C’est pourquoi nous avons besoin de théories comme la DFT qui rendent
le problème envisageable. Le chapitre suivant est dédié à l’introduction de cette
théorie.
Les chapitres qui suivent porteront sur les différents articles auxquels j’ai parti
cipés. Ils seront composés de la façon suivante d’abord une courte introduction au
sujet de l’article ainsi qu’aux motivations de l’étude et ensuite l’article lui-même.
1 On appelle ce potentiel, potentiel ex terne
CHAPITRE 2
COURTE INTRODUCTION À LA THÉORIE DE LA
FONCTIONNELLE DE LA DENSITÉ
Depuis les fameux articles de Hohenberg et Kohn (HK)[1Ï et de Kohn et $ham
(K$)[31, la théorie de la fonctionnelle de la densité a connu un essor incroyable et
s’est révélée être une théorie très efficace pour le calcul de propriétés des maté
riaux. Une des raisons pour un si fort engouement est la simplicité clans laquelle
s’expriment les deux théorèmes fondamentaux de HK[ 1 sur lesquels repose cette
théorie.
2.1 Les théorèmes de Hohenberg et Kohn
Comme susmentionné, ce sont les deux théorèmes de Hohenberg et Kohn qui
sont à la base de la DPT. Le premier de ceux-ci établit que la densité électronique
de l’état fondamental po(r) détermine uniquement le potentiel externe xt (à une
constante près) qui, lui, détermine uniquement l’hamiltonien ].
Le second établit qu’il existe une fonctionnelle Eui[pJ de l’énergie valide pour
n’importe quel potentiel externe 1xt et que le flhiflimllm global de cette fonctionnelle
correspond à l’énergie de l’état fondamental. Aussi, le deuxième théorème étab
lit
que la densité p(r) qui minimise cette fonctionnelle est exactement la densité de
l’état fondamental po(r). Habituellement cette fonctionnelle est décomposée de la
même façon que /1(1.2):
T[p] + Eint[pl + f drp(r). (2.1)
Ces théorèmes réduisent considérablement l’effort nécessaire à la solution de l’h
a
miltonien (1.2). En effet, habituellement on tenterait <le résoudre
(2.2)
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où ‘P(ri, . . . , rp) est une fonction des positions r des N électrons. Nous ferions
alors face à un problème avec 3N degrés de liberté. Toutefois, les théorèmes de
HK nous disent que la densité p(r) est suffisante pour solutionner le problème.
Ceci revient à donc à dire que le nombre de degrés de liberté du systèm passe de
3N à 3, réduisant ainsi dramatiquement la complexité du problème. Par contre, on
ne connaît, à ce jour, aucune façon de déterminer la densité sans une connaissance
préalable des fonctions d’onde ‘P. Les théorèmes de HK et la DFT demeurent
néanmoins des outils particulièrement utiles grâce à l’ansatz de Kohn et Sham.
2.2 L’ansatz de Kohn et Sham
Nohn et Sham ont développé une façon praticable de mettre à profit les théo
rèmes de HK. Plutôt que (le tenter de résoudre l’hamiltonien dti système d’électrons
interagissant (1.2), ils supposent qu’il est possible de définir un problème auxiliaire
d’électrons indépendants ayant, dans l’état fondamental, la même densité Po que le
système original. C’est à dire que nous avons un hamiltonien à une particule
ffisJ (2.3)
où les tb sont les fonctions d’onde des N électrons avec lesquelles on peut écrire la
densité électronique
p(r) =2 I,tr)I2 (2.4)
où le facteur 2 vient <les spins. Si un tel système existe’, les théorèmes de HK nous
garantissent que la densité Po et l’énergie totale trouvée pour le problème auxiliaire
seront aussi celles du problème réel.
Si le système d’électrons non interagissant de Kohn et Sham veut reproduire le
mieux possible le système original, il doit incorporer les effets de l’interaction entre
les électrons d’une façon ou d’une autre. Conséquemment, dans le formalisme de
lii n’existe aucune preuve rigoureuse de l’existence d’un tel système.
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KS, on réécrit la fonctionnelle (2.1) sous la forme suivante
EKs[pl T3[p] + EFI[pl + f dr1p(r) + Exc[p] (2.5)
où T3 est l’énergie cinétique des électrons non interagissant et EH [p] est l’énergie
d’Hartree qui s’écrit
EH[p] = fdrdr’P1. (2.6)
L’énergie d’interaction de (2.1), i.e. du système d’électrons interagissant, est
donc remplacée par un terme de répulsion coulombienne ne faisant intervenir que
la densité, E, et un terme d’échange et corrélation, Ce dernier comprend
aussi la différence entre l’énergie cinétique du système non-interagissant avec celle
du système interagissant
Exc[p] (t)
-
[p] + (nt) EH[p]. (2.7)
Si on connaissait la valeur exacte de cette fonctionnelle d’échange-corrélation
nous aurions, en principe2, la solution exacte du problème original. La précision de
l’énergie et de la densité de l’état fondamental du système interagissant ne dépend
donc que de la qualité de l’approximation de cette fonctionnelle.
Une fois cette approximation établie, afin de mettre en place un code capable
d’utiliser la puissance des théorènies de HK et de l’ansatz de KS, il faut choisir
une base de fonctions dans laquelle les fonctions d’onde des électrons indépendants
seront exprimées. Comme ces fonctions sont inconnues, le problème auxiliaire de
Kohn et Sham devra être solutionné à l’aide d’une procédure auto-cohérente (SCF),
i.e. un ensemble de fonctions d’essai est généré et utilisé dans l’équation (2.3) qui,
elle, donne un autre ensemble de fonctions qui sont à leur tour insérées dans cette
même équation. Cette procédure est ensuite répétée jusqu’à ce que les fonctions
d’onde (l’entrée et de sortie iie diffèrent pas plus que d’un critère de convergence
préétabli.
2Ceci dépend de la validité de l’ariatz de Kohn et Sham.
CHAPITRE 2. THÉORIE DE LA FONCTIONNELLE DE LA DENSITÉ 6
Les deux prochaines sections introduisent les approximations de la fonction
nelle d’échange-corrélation les plus courantes, ainsi que les deux types de bases de
fonctions utilisés dans le reste de cet ouvrage.
2.3 La fonctionnelle d’échange-corrélation
Il existe différentes façons d’approximer la fonctionnelle d’échange-corrélation.
Les plus couramment utilisées peuvent se diviser en trois catégories
LDA Approximation de la densité locale;
GGA Approximation du gradient généralisé;
HYB Fonctionnelles hybrides.
L’approximation de la densité locale (LDA) est la plus simple des trois et
consiste à supposer que l’énergie d’échange et corrélation par électron situé à la
position r, Exc[p(r)], est égale à l’énergie d’échange et corrélation par électron d’un
gaz homogène d’électrons ayant la même densité p(r) au point r, 01[p(r)]. Ainsi
la fonctionnelle d’échange-corrélation LDA s’exprime ainsi
E[p] f drrm[p(r)]p(r) = f dr (0m[p(r)j + om[p(r)1) p(r) (2.8)
où la partie de corrélation 60m[p(r)j est habituellement paramétrisée afin de re
produire [es résultats des calculs donte-CarIo de CcperÏey-Alder[4}. En effet, les
contributions d’échange et de corrélation sont souvent séparées l’une de [‘autre dans
[expression de E. Par exemple, pour une LDA
pLDA
—
Eb0 I Eb0 (9LxC
—
X C
En dépit de sa simplicité, la LDA fonctionne remarquablement bien, même dans les
systèmes très inhornogènes, et constitue un boi point de départ pour l’élaboration
d’approximations plus évoluées comme les GCA. En effet. même si la LDA repro
(luit suffisamment bien différentes propriétés physiques teÏles que la géométrie, les
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propriétés élastiques et les modes de vibrations, d’autres comme les enthalpies de
réaction et les énergies de liaison sont incorrectement décrites par cette approxi
mat ion.
L’approximation du gradient généralisé (GGA) représente une améli6ration par
rapport à la LDA, car elle tient compte non seulement de la densité électronique
p à r, mais en tout point et aussi du inodule de son gradient (Vp. Ce type de
fonctionnelles s’écrit donc,
E[p] = f drcxc[p,IVpI]p(r) (2.10)
ou
tj’GGA — jjtocat I A gnon local i L’tocal i ,, j’non local
LJxC
—
X Ï -1X 1
où, à nouveau, les contributions d’échange et de corrélation ont été séparées. Ces
dernières sont aussi décomposées en deux termes : un local (LDA) et un non local
(propre à la GGA). Ces fonctionnelles sont, en principe, mieux adaptées pour traiter
les systèmes très différents du gaz d’électrons homogène. Des exemples de fonction
nelles GGA sont celles de Perdew, Burke et. Ernzerhof (PBE)[5, 61 et Becke, Lee,
Parr et Yang (BLYP)[7, 8]. Ce type de fonctionnelles résout nombre de problèmes
de la LDA et y est essentiellement équivalent au niveau computationnel. Toute
fois, les OGA demeurent trop limitées pour remplacer définitivement les LDA. En
effet, les LDA et les CGA sous-estiment souvent la localisation de la charge ainsi
que la largeur de la bande interdite3. D’un autre côté, la méthode l-lartree-fock
(HF) surestime ces quantités, ainsi une fonctionnelle qui approximerait l’énergie
d’échange-corrélation en partie comme une OCA et en partie comme dans la mé
3En réalité, la sous-estimation de la largeur de la bande interdite n’est pas un problème des
fonctionnelles LDA oti GGA, mais plutôt une limitation intrinsèque de la DFT. Celle-ci étant
une théorie d’état fondamental par définition, les états excités calculées à l’aide de cette théorie
ne correspondent pas parfaitement à ceux du système réel. Toutefois, il s’avère que la forme de
l’Haiuiltouien qu’utilise cette théorie fait ert sorte que les état,s excités calculés sont souvent une
approximation raisonnable des états réels. Par raisonnable, on entend que la courbure des bandes
et les dillérences d’énergie entre différents points de la structure de bandes seront borines, mais
que la largueur de la bande interdite sera presque systématiquement sous—estimée.
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thode HP pourrait régler ces problèmes. De telles fonctionnelles existent et sont
présentées ci-dessous.
Les fonctionnelles hybrides (HYB), quant à elles, sont habituellement construites
à partir de fonctionnelles GGA dans lesquelles on remplace une certaffie portion
de l’échange local et non local par de l’échange HP4
EHYB (1 — x)[E + AEO0] + xE + + AE’° (2.12)
ou d’une façon plus générale
= al[a2E) + a3AE°°’°’} + a4E + a5E° + a6E°°’° (2.13)
où les a sont des coefficients qui prennent une valeur entre O et 1. Ainsi, on nom
inera une HYB en termes des fonctionnelles d’échange et de corrélation à partir
desquelles elle est construite et du nombre de paramètres a nécessaires pour la défi
nir. Par exemple, la fonctionnelle à un paramètre PBE1PBE[5, 6) est simplement la
fonctionnelle PBE avec 75 ¾ de son échange habituel et 25 ¾ d’échange HP5. Une
des fonctionnelles hybrides les plus populaires, surtout auprès de la communauté
des chimistes, est la B3LYP[9, 101 qui est construite à partir de la GGA BLYP6.
Ces fonctionnelles sont reconnues pour reproduire avec une meilleure précision que
les LDA et les GGA les valeurs des gaps7 de différents systèmes allant des solides
aux molécules organiques.
Malgré que dans une situation donnée une certaine fonctionnelle puisse parvenir
à reproduire une propriété quelconque et qu’une autre y faillisse, aucune de ces
fonctionnelles n’est exacte et, si l’on désire avoir des prédictions plus fiables il
faudra utiliser des théories plus évoluées. Dans le cas particulier des états excités
d’un système, la théorie de la fonctionnelle de la densité dépendante du temps
40n utilisera l’expression échange exact comme synonyme d’échange HF.
5Pour la PBEIPBE 01 = 0.75, 04 = 0.25 et a, = 1.00 pour tout autre i dans (2J3).
6Pour la B3LYP a2 0.72, u3 = 0.80, 04 = 0.20. a( = 0.81 et e, = 1.00 pour tout autre i
dans (2.13).
TPour alléger le texte nous emploierons l’anglicismc §ap comme synonyme de la bande interdite.
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(TDDFT) et l’approximation GW (GW) sont des exemples de théories de plus
haut niveau.
2.4 Le choix des fonctions de base
Les fonctions d’onde à un électron doivent être décomposées e fonctions de
base comme tout problème aux valeurs propres doit exprimer ces vecteurs propres
dans une base de vecteurs donnée. Le choix le plus judicieux pour une telle base
de Ibnctions dépend considérablement du problème que l’on désire traiter. En effet,
chaque type de fonctions de base a ses avantages et ses inconvénients particuliers.
Parmi les types de bases de fonctions les plus couramment utilisés on retrouve les
ondes planes (PW) et les orbitales de type gaussien (GTO). De façon générale, le
développement d’une fonction d’onde en fonctions de base s’écrit
Z cpi)p (2.14)
où ies q5 sont les fonctions de base et les des coefficients complexes. Dans ce qui
suit, nous exposerons les principales caractéristiques qui motivent le choix des deux
bases susmentionnées ainsi que la manière dont elles se définissent en pratique.
2.4.1 Les ondes planes
Les PW sont très utilisées pour calculer les propriétés des systèmes étendus
comme les cristaux. 13n effet, selon le théorème de Bloch, les fonctions d’onde d’un
système dont le potentiel a la propriété de périodicité suivante
V(r) V(r + na) (2.. 15)
où a est un vecteur du réseau cristalliti et ri un entier. s’écrivent
“(r) e(Tfj(r) (2.16)
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où les f(r) sont des fonctions de même période que le potentiel. Il est donc naturel
d’exprimer les fonctions d’onde i/ en terme d’ondes planes
b(r) = ciGer. (2.17)
où les G sont les vecteurs du réseau réciproque. Manifestement, en pratique cette
somme doit être tronquée à un vecteur Gma,c ou, d’une façon équivalente, à une
énergie cinétique maximale (eut-off knetic energy)8
2
Eeut
=
.
(2.18)
2me
Cette contrainte fait en sorte que notre base est définie à l’intérieur d’une sphère
dans l’espace réciproque et le module de Gm en est le rayon. Elle ne donne
cependant aucune indication sur le nombre de vecteurs G contenus dans notre
base. Comme chaque onde plane remplit complètement l’espace réciproque, c’est le
rapport entre le volume de la sphère mentionnée ci-haut et celui de la première zone
de Brillouin (BZ) qui déterminera le nombre d’ondes planes nécessaire à la base.
Aussi, il est important de noter que, comme on ne traite que les électrons ayant une
énergie cinétique inférieure à Ecut, les ondes planes sont presque toujours utilisées
en conjonction avec des pseudopotentiels. Ceux-ci ont pour rôle d’empêcher les
électrons de coeur, qui possèdent de très grandes énergies cinétiques, de nécessiter
une base ayant une énergie de coupure élevée.
2.4.1.1 Les pseudopotentiels
L’idée de pseudopotentiel (PP) est dérivée de celle des ondes planes orthogona
usées (OPW)[i11 qui consiste à définir une fonction composée d’une partie d’onde
plane et d’une partie localisée
± hb(r) (2.19)
L’énergie cinétique d’un électron libre de vecteur d’onde k étant T = h2IkI2/2m
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où celle-ci fut originalement choisie comme une combinaison linéaire des fonctions
d’onde de coeur tandis que les coefficients b furent choisis tels que les OPW
sont orthogonales entre elles et aux fonctions de coeur. Ces fonctions forment
donc une base et il est possible d’exprimer toutes les fonctions d’ond en leurs
termes. Une telle combinaison linéaire comprendra aussi une partie localisée ço et
une partie lisse d’ondes planes ‘, appelées pseudofonctions,
(r) (2.20)
Cette transformation permet de redéfinir le problème (2.3) comme
IsVc/ (2.21)
et
(H + = (2.22)
V’
= - ) (fdr) . (2.23)
Ceci permet de ne traiter explicitement que les électrons de valence en ajoutant un
terme VR à l’hamiltonien. En termes plus clairs, les pseudopotentiels permettent
de remplacer les fonctions d’onde réelles ‘z/i par des pseudofonctions plus lisses ‘
qui nécessitent moins de composantes de Fourier. Manifestenient, cette transfor
mation riest nécessaire que près du noyau atomique, c’est pour cette raison que
tous les pseudopotentiels sont définis à l’intérieur d’un rayon de coupure, après
quoi les pseudofonctions d’onde correspondent exactement aux fonctions réelles. Le
choix particulier d’orthogonaliser les fonctions de valence à celles du coeur n’est pas
unique et peut donc être changé. La classe particulière de pseudopotentiels utilisée
dans cet ouvrage utilise en fait des transformations arbitraires des fonctions d’onde,
lesquelles sont choisies de façon à reproduire un pseudopotentiel du type présenté
ci-haut[121. Ces pseudopotentiels sont dits à norme conservée, car il conserve la
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charge électronique totale à l’intérieur du rayon de coupure. Par ailleurs, la m&
thode présentée ci-haut présente différents problèmes qui limitent son utilisation.
Entre autres, étant donné que — > O, ce type de pseudopotentiel contient
un terme répulsif dans la région de coeur. Différentes méthodes on été imaginées
pour rendre les pseudopotentiels plus efficaces, dont les méthodes de Hartwigsen
Goedecker-Hutter (HGH) [131 et Rappe-Rabe-Kaxiras-Joannopoulos (RRKJ) [141.
La première méthode fut introduite pour faciliter l’intégration sur une grille dans
l’espace réel. Un autre des avantages des pseudopotentiels FICH est qu’ils s’ex
priment sous forme analytique et peuvent être contrôlés à partir d’un petit nombre
de paramètres. Ce type de PP se prête donc bien à une optimisation empirique
de certaines de leurs propriétés. En effet, dans le chapitre 3 nous utilisons des
pseudopotiels HGH modifiés de manière à reproduire la structure de bandes d’un
matériau. Les pseudopotentiels RRKJ, quant à eux, ont été introduits afin de pro
duire des PP optimisés pour une certaine énergie de coupure Ceci est atteint
en ne minimisant que la partie d’énergie cinétique supérieure à cette valeur et en
forçant le PP à être continu. Nous utilisons ce type de pseudopotiels pour traiter des
atomes comme l’azote qui requerrait autrement une énergie de coupure beaucoup
plus élevée.
Même si les ondes planes sont plus appropriées pour traiter les problèmes intrin
sèquement périodiques, il est toujours possible de les utiliser pour des systèmes finis
en isolant ces derniers dans une grande boîte de façon à ce qu’il n’y ait pas de che
vauchement entre ses orbitales et celles des images du système sous considération.
Toutefois, le nombre d’ondes planes nécessaire à un tel calcul sera considérable par
rapport à celui que nécessiterait un choix de fonctions de base plus localisées étant
donné que le nombre d’ondes planes dans la base est directement proportionnel au
volume de la cellule.
Enfin, outre leur caractère naturellement périodique, les ondes planes ont nombre
d’autres avantages dont la possibilité de traiter tous les atomes avec la même base
et la possibilité de facilement en tester la complétude.
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2.4.2 Les orbitales gaussiennes
Au contraire des ondes planes, les GTO sont des fonctions localisées et sont,
la plupart du temps, utilisées pour des calculs sur des molécules. De ce fait, elles
se définissent en termes d’orbitales atomiques s, p, d, f, etc. plutôt qu’en termes
de vecteurs du réseau réciproque comme les PW. Les GTO sont probablement
les fonctions de base localisées les plus utilisées car elles présentent des qualités
indéniables qui facilitent l’implémentation de programmes de calcul de structure
électronique. Nous exposerons certains de leurs avantages plus loin, mais attardons
nous plutôt à la nomenclature que leur définition nécessite.
La partie radiale d’une orbitale atomique est un polynôme de Laguerre qui a
une dépendance radiale exponentielle de la forme IrI. Les orbitales de type Slater
(STO) possèdent une telle dépendance, mais ces fonctions sont rarement utilisées en
pratique, car il très difficile d’obtenir une base qui soit numériquement efficace[151.
Toutefois, une base de gaussiennes devrait reproduire autant que possible le com
portement radial d’une STO. Or, une gaussienne simple n’a pas le comportement
adéquat dans les limites où ri —* O ou oc. En effet, au contraire d’une STO, une
gaussienne ne présente pas de pointe à l’origine et a une queue qui va en eI2
plutôt qu’en Pour ces raisons, les bases de GTO sont habituellement formées
d’une combinaison linéaire de gaussiennes simples9 que l’on nomme gaussicnnes
contractées
(2.24)
w1
où les sont appelés coefficients de contraction et les g,,, sont des gaussiennes
primaires. Ces dernières sont souvent définies en coordonnées cartésiennes
= (2.25)
où N est une constante de normalisation et les exposants q, r et s sont des entiers
positifs. Cette gaussienne est en fait centrée sur le fème noyau atomique. C’est en
0o,is utiliserons le terme galissienne primaire comme synonyme de gaussienne simple.
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ajustant les coefficients de contraction et les exposants radiaux c qu’il est possible
pour une GTO de reproduire fidèlement les propriétés d’une STO.
Dans l’équation (2.25) les exposants q, r et s spécifient si la GTO est de type
s, p, d ou f de la façon suivante -
q+r+s=O types,
q+r+s=1 typep,
q+r+s=2 typed,
q+r+s=3 type f,
Tout comme pour les ondes planes, il est nécessaire de définir combien de termes
seront inclus dans le développement (2.14). La base minimale inclut une fonction
de base par type de symétrie, i.e. une fonction par couple de nombres quantiques
(n, t). L’exemple le plus courant de base minimale est la base STO-30. L’étiquette
3G souligne que les fonctions de base sont des gaussiennes contractées qui sont
faites de 3 gaussiennes primaires (K = 3 dans (2.24)) et STO que les coefficients
de contraction de celles-ci sont ajustés de manière à reproduire des $TO. Ce choix
de base est souvent inadéquat puisque les coefficients de contraction et les
exposants radiaux ù, sont fixes et ne peuvent varier lors de la procédure SCF, seuls
les dans (2.14) peuvent y être modifiés. De ce fait, aucun des types de symétrie
d’orbitale d’une STO-3G n’a de degré de liberté lui permettant de s’adapter à un
environnement moléculaire qui change. Un autre inconvénient de ce type de base est
le fait qu’un atome comme le lithium possédant trois électrons a le même nombre
(cinq) de fonctions de base qu’un atome comme le fluor ayant neuf électrons.
Les bases double-zeta (DZ) possèdent une autre fonction de base par couple
de nombres quantiques principal et azimutal, permettant ainsi à ces orbitales de
mieux s’adapter à leur environnement et donnant plus de liberté aux atomes de
droite dans le tableau périodique pour accommoder leur grand nonibre d’électrons.
Pour chaque moment angulaire une fonction est plus contractée et l’autre est plus
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diffuse (Fig. 2.1) de sorte que l’orbitale résultante peut se situer n’importe où entre
ces deux limites.
.+
s contractée
Figure 2.1 — Orbitale s contractée à laquelle on ajoute une orbitale s plus diffuse
pour former une base DZ. Figure adaptée de [15].
Comme les électrons de coeur sont en général bien liés au noyau et participent
peu à la formation de liens dans les molécules, il serait intéressant de n’inclure
qu’une fonction de base pour les électrons de coeur et deux fonctions pour les
électrons de valence. Ce genre de base existe et porte le nom de base spÏit-vatence
(SV). Les plus utilisées sont les 6-31G et 6-311G. Le 6 dans 6-31G indique que cette
base possède une gaussienne contractée constituée de six gaussiennes primaires pour
chaque électron de coeur de nombres quantiques (n, t). Tandis que le 31G dénote
que cette base a une gaussienne contractée formée de trois gaussiennes simples ainsi
qu’une gaussienne primaire par électron de valence de nombres quantiques principal
et azimutal (n, 1). On ajoute une autre gaussienne primaire par électron de valence
à la 6-31G pour obtenir la 6-311G. Les coefficients de contraction et les exposants
radiaux de ces bases ont été optimisés de manière à obtenir l’énergie la plus basse
possible pour une série d’atomes libres’0.
Malgré que ces bases représentent une grande amélioration par rapport à une
$TO-KG, leurs fonctions demeurent relativement centrées sur les noyaux ato
miques, nuisant ainsi à l’hybridation ou à la délocalisation des électrons. Afin
de permettre l’apparition de tels phénomènes, il est possible de leur ajouter des
fonctions de polarisation ou des fonctions diffuses”. Les notations 6311G** et 6-
31 1G++ indiquent respectivement que des fonctions de polarisation et des fonctions
diffuses ont été ajoutées à une 6-311G.
‘°L’énergie est calculéu selon la méthode 11F.
Itc fonctions sont beaucoup plus diffuses que ceII discutées plus haut.
Ir
s diffuse
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Cette description démontre clairement qu’il est beaucoup plus difficile de tester
la complétude d’une base de GTO que d’une base de PW. Par contre, les gaus
siennes ont d’autres propriétés qi justifient leur utilisation répandue. Un de leurs
avantages non négligeables est que le produit de deux GTO quelconque est aussi
une gaussienne. En effet,
e_T_R2e_t_2 = (2.26)
où = a + /3 et
crRa + /3Rb -
= e
7
Aussi, une des principales raisons de l’utilisation d’orbitales de type ga.ussien est
qu’elles permettent d’évaluer analytiquement tous les éléments de matrice de l’ha
miltonien, simplifiant grandement les calculs et réduisant par le fait même le temps
de calcul. En effet, les termes coulonibiens, comme le terme d’échange I-1F
= — f (2.27)
s’évaluent très facilement avec des GTO; c’est ce qui explique pourquoi on retrouve
les fonctionnelles hybrides dans beaucoup de codes de DFT se basant sur celles-ci
et dans peu de codes d’ondes planes.
CHAPITRE 3
LE NITRURE D’ARSÉNIURE DE GALLIUM
Les semi-conducteurs III-V représentent une classe de matériaux très utilisés
dans les dispositifs optoélectroniques comme les lasers ou les diodes électrolumi
nescentes (DEL). Par exemple, l’alliage d’arséniure d’aluminium et de gallium (Ai
GaAs) et l’arséniure de gallium (GaAs) sont très utilisés pour la fabrication de
miroirs de Bragg. Ces miroirs sont faits d’un arrangement périodique de couches
d’AlGaAs et de GaAs qui fait en sorte que, pour une plage de longueurs d’onde don
née, toute la lumière qui y est dirigée est réfléchie, faisant d’eux de bons candidats
pour la fabrication de lasers.
Par ailleurs, la fabrication de lasers requiert un milieu actif et c’est ce dernier
qui détermine la longueur d’onde à laquelle le laser émet. Ces dernières années,
beaucoup de recherche a été dédiée à l’obtention de lasers qui émettent dans la
plage d’énergie optimale à la transmission d’information par fibre optique. En ef
fet, le spectre d’absorption d’une fibre optique présente un minimum autour de 1.55
jim[16]. Il faut donc que le milieu actif du laser ait une largeur de bande interdite
d’environ 0.8 eV. Si on désire utiliser la technologie des miroirs de Bragg en M GaAs
et GaAs, il faut aussi que le paramètre de maille du milieu actif ne diffère pas trop
de celui de ces derniers. C’est pourquoi le GaSb ne constitue pas un candidat idéal
malgré qu’il ait un gap adéquat. En consultant la figure 3.1, un matériau appa
raît particulièrement prometteur le nitrure d’arséniure de gallium (GaAsN). La
courbe indique que le gap du GaAsN chute très rapidement pour une faible varia
tion du paramètre de maille. C’est une des raisons qui expliquent toute l’attention
qu’a attirée ce matériau auprès des expérimentateurs comme des théoriciens. En
effet, l’introduction d’une faible concentration d’azote dans le GaAs provoque une
réduction dramatique de sa largeur de bande interdite. Ceci est. contraire à l’intui
tion étant donné que le GaAs et que le nitrure de gallium (GaN) ont des gaps
respectifs de 1.4 eV et 3.2 eV[1ZÏ. On s’attendrait donc à ce que la bande interdite
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Figure 3.1 Largeur des bandes interdites de différents semi-conducteurs de struc
ture de type sulfure de zinc (zinc btende). On peut voir que le GaAsN a une bande
interdite dans la plage d’énergies optimales pour les télécommunications. Aussi,
dans la limite où la concentration d’azote est faible, il a un paramètre de maille
semblable au GaAs et à AlAs.
du CaAsN augmente avec la concentration en azote, mais elle diminue très rapi
dement pour ensuite augmenter lorsque l’alliage s’approche plus du GaN que du
GaAs.
3.1 L’arséniure de gallium et le nitrure de gallium
Afin d’étudier le GaAsN, il est nécessaire de connaître les propriétés des al
liages binaires, le GaAs et le GaN, à partir desquels il est dérivé. Comme nous
nous intéressons spécialement aux propriétés optiques de ce matériaux, nous nous
concentrerons sur celles du GaAs et du GaN dans cette section.
La propriété optique d’un semi-conducteur la plus importante est la largeur de
sa bande interdite. Comme nous l’avons mentionné à la section 2.3. les fonctionnelles
telles que les LDA ou les GGA sous-estiment la largeur de la bande interdite de la
plupart des semi-conducteurs; elles prédisent même que certains d’entre eux sont
des métaux! Ce problème peut devenir très embarrassant lorsque ic matériau dont
on désire connaître la structure électronique a un très petit gap. Cest le cas du
GaAsN, dans les concentrations d’azote qu’il est envisageable de traiter de façon ab
initio, la LDA prédit que le GaAsN est métallique. Il faut donc trouver une façon de
Paramètre do maille (A) .)
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remédier à ce problème. L’utilisation d’une fonctionnelle hybride pour des systèmes
où le nombre datomes est très grand est à exclure, car l’évaluation de l’énergie
d’échange exact (2.27) est très coûteuse au niveau des ressources informatiques. Il
est toutefois possible de modifier la partie locale du pseudopotentiel afin d’ajuster
les énergies du minimum de la bande de conduction Eg et des points de haute
symétrie X et L pour qu’elles soient le plus près possible des valeurs expérimentales.
La structure de bandes calculée avec de tels pseudopotentiels est illustrée à la
figure 3.2, où l’on peut voir la définition des valeurs des énergies E9, E et EL
qui figurent dans le tableau 3.1. Le calcul DFT à partir duquel cette structure de
bandes a été générée ne prenait pas en compte les effets du couplage spin-orbite, il
est donc impossible d’observer la levée dégénérescence de la bande des trous sptit
off Dans ce tableau, on compare les valeurs obtenues pour ces énergies avec les
3
2
ç1)
. o
-2
L f X
Figure 3.2 — Structure de bandes LDA du GaAs. Ces structures de bandes ont
été calculées avec des PP RRKJ (lignes pointillées) et des HGH modifiés (lignes
pleines) de façon à ajuster la largeur de la bande interdite E9 ainsi que l’énergie
de la bande de conduction aux points X et L afin que ces valeurs soient plus près
des valeurs expérimentales. Nous avons utilisé une base d’ondes planes avec une
énergie de coupure de 25 Ha et le paramètre de maille théorique a = 5.654 A.
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pseudopotentiels modifiés (HGH) et les pseudopotentiels normaux (RRKJ) pour
le GaAs et le GaN. Celles obtenues avec les PP FICH sont beaucoup plus près
GaAs GaN
Exp.a RRKJb HGHb Exp.a RRKJc HGHC
Eg 1.42 0.81 1.40 3.2 1.44 2.66
E 2.18 1.34 1.92 j 4.6 3.25 4.16
E, 1.85 1.05 L7j4.8 5.1 4.28 5.47
T = 300 K. Tiré de {lZj
b a = 5.654 A
c
= 45$9
Tableau 3.1 — Comparaison entre les paramètres de bandes du GaAs et du GaN cal
culés avec des PP RRKJ et FICH et les valeurs expérimentales. Toutes les données
sont en eV.
des valeurs expérimentales que celles calculées avec les PP RRKJ. Aussi, il est
clair selon la figure 3.2, que les bandes obtenus avec les PP RRKJ ont la bonne
forme, mais sont seulement décalées vers le bas en accord avec ce qui a été dit à la
section 2.3. Comme les pseudopotentiels FICH sont ajustés à l’expérience afin de
reproduire les états excités du GaAs, ils ne peuvent être utilisés pour effectuer une
optimisation de géométrie. On doit donc optimiser la structure atomique à l’aide
d’autres pseudopoteutiels, comme les RRKJ ci-haut, puis utiliser les HGH lors du
calcul de structure de bandes.
3.2 Le modèle d’anti-croisement de bandes
Le premier modèle à reproduire la réduction de la largeur de bande interdite du
CaAsN fut le modèle d’anti-croisement de bandes (BAC)[18]. Ce dernier consiste
à supposer une interaction entre deux états seulement : la bande de conduction E0
et un état d’impureté fortement localisé de l’azote EN. La solution de l’équation
séculaire d’un tel problème mène à l’apparition de deux bandes E± non paraboliques
E±=[EN+Eo+(EN_Eo)2+4V2] (3.1)
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où V est l’élément de matrice de couplage entre les deux états. Plus l’interaction
entre ces deux niveaux est grande, donc plus V est grand, plus le gap diminue.
Les bandes E, EN et E0 sont illustrées à la figure 3.3. De cette figure, il est
z
Figure 3.3 Réduction de la largeur de la bande interdite du GaAs provoquée par
la substitution d’arsenic par de l’azote. La azote induit un état d’impureté EN
résonant avec la bande de conduction du GaAs. L’interaction entre ces deux états
provoque l’apparition deux nouvelles bandes non paraboliques E±.
clair qu’il s’agit bien d’un anti-croisement de bandes puisque la bande d’impureté
EN et la bande de conduction du GaAs E0, dont la première est situé à quelques
meV plus haut que la seconde, se transforment en E et E+ respectivement. On
remarque aussi que le gap du GaAsN est déterminé par la bande E_. Ce modèle fut
rapidement confirmé par des expériences dans lesquelles des échantillons de GaAsN
étaient mis sous pression hydrostatique[19j. En effet, la bande de conduction du
GaAs E0 décale vers des énergies supérieures beaucoup plus rapidement que la
bande d’impureté de l’azote EN lorsque le GaAsN est soumis à une pression, ce qui
permet donc l’observation directe de ce dernier état.
VEcTEuR D’ONDE k
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3.3 Anisotropie de l’interaction inter-azote et propriétés d’émission
Différents auteurs[20, 21, 221, à l’aide de méthodes allant des pseudopoten
tiels empiriques (EP) à la DFT, ont remarqué que, pour une même concentra
tion d’azote, il était possible d’obtenir des largeurs de bande interdite différentes.
Ceux-ci ont remarqué que l’interaction entre les atomes d’azote différait selon leur
orientation relative. Ceci ne peut être expliqué par le modèle BAC. Cette consta
tation est d’un intérêt particulier pour expliquer la détérioration des propriétés
d’émission des puits quantiques de GaAsN. Effectivement, il est clair que le spectre
Figure 3.4 — Spectre de photoluminescence (courbes de droite) et coefficient d’ab
sorption a (courbes de gauche) du GaAsiN. Plus la concentration d’azote x
augmente, plus les pics s’élargissent. Figure tirée de [2O.
de photoluminescence (Ph) illustré à la figure 3.4{201 se détériore à mesure que
la concentration d’azote augmente. En effet, dans un échantillon réel les atomes
d’azote sont arrangés de façon aléatoire et interagissent donc selon différentes di
rections. Si chacune des ces interactions mène à une transition d’énergie différente,
il est clair que l’augmentation du nombre de substituants mènera nécessairement à
1.35 1.4 1.45
Photon Energy (eV)
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un élargissement des pics d’émission. Ceci pose problème pour la créatièn de lasers
efficaces.
3.4 Article -
Des calculs de structure électronique pourraient donc venir en aide aux expé
rimentateurs s’ils leur permettaient de déterminer les conditions optimales pour
l’obtention de puits quantiques ayant des pics d’émission bien définis. C’est le pro
blème que nous avons considéré dans l’article qui suit. Nous avons d’abord effectué
une série de calculs sur une super-cellule de 128 atomes de GaAsN afin de déter
miner la direction selon laquelle l’interaction entre les atomes d’azote est la plus
grande. De cette façon, s’il existait une façon de contrôler l’orientation relative
des atomes d’azote dans un puits quantique réel, il serait possible d’atteindre une
émission propice à la transmission d’information par fibre optique en incorporant
moins d’azote, préservant ainsi les propriétés optiques. Nous avons donc utilisé le
résultat précédent et comparé deux puits quantiques, l’un favorisant davantage une
interaction selon cette direction que l’autre. Un de ces puits cjuantiques ou (6-layers
dans l’article) est orienté selon la direction (100) et l’autre selon (111). Comme on
peut le voir à la figure 3.5, un atome d’azote dans le plan perpendiculaire à la
direction du puits aura un nombre donné de voisins avec qui il interagit selon les
directions (110). On verra dans l’article, que l’interaction entre atonies d’azote sera
beaucoup influencée par ce nombre.
Ma participation à cette article est majeure, j ‘ai effectué tous les calculs qui
figurent dans cet article et la majeure partie de l’analyse des résultats. J’ai aussi
écrit la majorité du texte qui fut ensuite modifié par mes coauteurs.
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Figure 3.5 — Les plans d’azote perpendiculaires à la direction de croissance de deux
puits cuantiques de GaAsN. Le nombre de voisins avec lesquels un atome interagit
dans la direction (110) est plus grand dars le puits (111) que dans le puits (100).
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We present a first-principles study of the optical properties of GaAsN 6-layers.
We especially focus on their dependence on the configuration of the nitrogen
substituents. We confirm the previously established resuit that the maximum
redshift is obtained when nitrogen atoms interact along the (110) direction. We
show that the (111) direction is more efficient than the (100) to achieve small
baud gaps in &layers because of increased F and L mixing and N—N interactions
along the (110) directions. We also conclude that the 6-layers hand gap depend
of the iuter-nitrogen plane distance.
3.5 Introduction
In the search for small baud gap light emitting devices, III-V semiconductors
represent a class of materials of great interest. In particular, gallium arsenide ni
tride (GaAsN) has proven to be a good candidate to reach the emission range that
is suitable for telecommunicatious[16]. As a matter of fact, the substitution of ni
trogen in GaAs Ieads to important changes in its electronic structure[23, 24]. In
opposition with the blueshift one would expect, nitrogen incorporation in GaAs dra
matically reduces the baud gap[25, 26]. On the basis of a simple two states baud
anti-crossing model (BAC)[18], this reduction has been attributed to a locahzed
N impuritv state resonant with the GaAs conduction band. This prediction was
later confirmed by hydrostatic pressure experiments that forced this state into the
gap[19]. However, detailed baud structure calculations calculations brought a some
what differeiit point of vîew. Empirical pseudopotentials (EP)[23, 27, 28, 29] and
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density-functional theory (DFT) calculat ions in the local density-approximation
(LDA)[30, 31, 32, 33] have shown great evidence of mixing between the F1, X1
and L1 states. Also, EP, DFT[20, 21] and tight-binding tTB) calculations[22] re
vealed that the interaction between the nitrogen substituents is highly anisotropic
with maximum effect along the (110) cubic direction.
On the experirnental side. another problem arosed. The emission properties of
GaAsN quantum wells (QW) deteriorate as the nitrogen concentration increases [20].
Due to improving experimental synthesis procedures, defects are becorning more
and more rare, and cannot be made responsible for the deterioration of the emission
properties of these materials. On the other hand, anisotropic interaction between
the N substituents could explain this phenornenon[23, 27].
Consequently, in this paper, we report density-functionaÏ theory caicuÏations on
GaAsN focusing on the influence of the relative orientation of the nitrogen substi
tutionai ato;ns. First, we present resuits on bulk GaAsN and confirm previously
estahlished conclusions. Then we compare the hand gap reduction obtained with
two different growth directions of GaAsN 6-layers. Ail calculations are also donc
on AIGaAs which is known not to exhibit any anisotropy.
3.6 Method
Ail calculations were done within the density-functional theory framework using
the local-density approximation tLDA)[4]. We used a plane-wave basis set with
an energv cutoif of 25 Ha and norm-conserving (NC) pseudopotentials[34]. For
geometry optimization we used RRKJ[14] pseudopotentials including the 3d states
in Ga, while for baud gap calculations HGH[13] pseudopotentials modifled to match
the GaAs experimentai band structure were used. For bulk GaAsN and AYGaAs
the lattice constant was ftxed at that obtained for GaAs and the atomic positions
were optimized. Full geometry optimization was performed on -iayers since these
systems appeareci to be more sensitive to force convergence. The 6-layers consist
of a series of GaAs layers where a whole plane of As tGa), the plane perpendicular
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(À) E9 (eV)
RRKJ expt. err. RRKJ HGH expt.
GaAs 5.654 5.6536 0.0% 0.813 1.397 1.4241
GaN 4.588 4.5315 1.2% 1.438 2.657 3.17
AIAs 5.685 5.6614 0.4% [1.348] — [2.153]
Table 3.2: Lattice constant a and baud gap E9 of GaAs, GaN and AIAs. Lat
tice constants were caÏculated with NC RRKJ pseudopotentials and hand gaps
were calculated using band strncture-corrected HGH pseudopotentials. The square
brackets ïndicate that the band gap is indirect, at f the RRKJ and experimental
hand gaps are E9 = 1.982 and 3.03 eV for AIAs. Experimentai values were taken
from [17].
to the growth direction, is replaced by a plane of N (Ai).
3.7 Resuits and Discussion
Table 3.2 shows that the calculated lattice constants are in very good agree
ment with experimental values. Baud gap corrected pseudopotentials also give
an acceptable agreement. Using such pseudopotentials for GaAsN calculations is
of great importance for it allows us to work at concentrations that would not be
accessible to unmodified pseudopotentials. Figure 3.6 reports the difference be
tween the calculated baud gaps of Ga64As62N2 and Al2Ga2As64 FCC supercefls
with that of GaAs for Z non equivalent configurations [35]. The relative positions
of the substituents are indicated by the cubic djrection that links them together’.
Clearly, while MGaAs does not exhibit any dependence on the configuration of
the substituent atoms, the band gap of GaAsN strongly depends on this factor2
with maximum interaction along the (011) direction in agreement with what was
previously reported[20, 21, 231.
Therefore, favoring the (011) N—N interaction in a GaAsN c’-layer would be of
great interest to reach the 1.55 ,uni limit without deteriorating emission properties.
1 For the sake of sirnplicity, ail (xyz) iodices were scaied by a factor of 4.
2The standard deviation of the GaAsN baud gaps distribution being about 50 tirnes larger
than that of A1GaAs
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Figure 3.6: Ga64As62N2 (squares) and A12Ga62As64 (circles) baud gaps as a function
of the relative orientation of the two substituents. The first N atom is place at the
origin and the second is placed at either the first or second neighbor in the indicated
direction. The configuration has a strong impact on GaAsN with maximum N—N
interaction along the (011) direction, while ït as no significant effect on AIGaAs.
Que way of doing tins is to grow the 6-layer along the (111) direction instead
of using the usual (100) direction. In the former direction the L point is folded
back to the zone center while in the latter the X point is. $ince the E_, which
ïs responsible for the band gap reduction, is mostly a mix of the fc and Lfr
states[23], at equal concentration the (111) should have a much lower baud gap
than the (100). Moreover, because the nitrogen atoins are interacting in the (111)
and (100) planes respectively, a nitrogen atom in the (111) 6-layer has six nearest
neighbors interacting in the (110) direction, while one in the (100) 6-layer has only
four. This wili further decrease the band gap. Thus, a quantum well or 6-layer
grown in the (111) direction wouïd neecl a lower concentration to achieve the same
baud gap than if it was grown along the (100) direction as usual.
To verify these assumptions, we calculated the band gaps of GaAsN and A1GaAs
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-1ayers oriented in the in (100) and (111) directions. The resuits are reported
in figure 3.7. According to this figure, there is is a huge redshift ( 0.8 eV)
0.05
Q AIGaAs<100>
—•-—-—-
AIGaAs<171>
-0.05 D GaAsN <100>
GaAsN<1l1>
-0.1
-0.15
-0.2-
-0.25
Substituent concentration x (°/o)
Figure 3.7: Calculated hand gaps of GaAsN (squares) and A1GaAs (circles) -1ayers
in two different directions. Here again, AIGaAs does flot exhibit any anisotropy,
both à-layers are equivalent. On the other hand, there is a strong difference between
the (100) (open symbols) and (111) (fihÏed symbols) GaAsN quantum wells.
between the two different GaAsN -1ayers, while there is no significaiit change for
AlGaAs. This is in complete agreement with the argument presented above. The
band gap change in the (100) c-Iayer is smaller than in the bulk superceil at equal
concentration because the lattice constant was allowed to change in the geometry
optimization process. Despite this fact, the (111) à-layer has a strong redshift.
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In this range of nitrogen concentration, the rate of change of the GaAsN hand
gap, dE9/dx 10-20 meV/%, is one order of magnitude lower than what is usually
found experimentally[361 and theoretically[37] at similar concentrations ( 0.1 to
0.2 eV/% at x < 0.03) and what we found in the bulk calculations (0.2 eV/% ).
Since the band gap is flxed by local N—N interactions, this means that the nitrogen
planes interact weakly. An examination of the wave functions reveals that the
E_ state is well localized around the N plane so that it does not overlap with its
periodic images. The valence and conduction bands wave functions of both GaAsN
-layers at a concentration of x 1/30 at T are shown in figure 3.7[35]. The
distance between the periodic images in the -layers vary from 63 A to 107 A. This
is mucli larger than the 16 À of the bulk superceils. Thus the hand gap will not
only depend on the nitrogen concentration but also on the distance between the
nitrogen planes. The influence of the inter-plane distance will be the subject of
future work.
3.8 Conclusions
The most important conclusion of this paper is that the (111) growth direction
is a mûre suitable choice than the (100) direction to synthesize GaAsN quantum
wells that have good emission properties. This way the hand gap of GaAsN is
strongly redshifted hy an increased mixîng between the T1, and L1 states and en
hanced interactions between the nitrogen atoms along the (110) direction. Finally,
our resuits show that if GaAsN quantum wells are to be a used in technological
applications, nitrogen ordering is a concern of great importance.
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Figure 3.8: (color online) Highest occupied crystal orbital (HOCO) and lowest
unoccupïed crystal orbital (LUCO) wave functions at F of both CaAsN quantum
wells at x 1/30. Both quantum wells have strongly localized conduction band
wave functions. Ga, As and N atoms are respectively depicted in black, yellow and
green. Both &-layer are shown with their growth direction pointing upwards.
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Here, we present various resuits that do not appear in the article itself but that
are relevant to the study.
3.9 Superceil geometries
3.9.1 Bulk GaAsN
In tue supercelis we used 4 x 4 x 4 FCC celis, the first nitrogen or alurninum atom
was placed at the origin while the second was located at position (i,j, k) in reduced
coordinates. This leads to 43 — 1 = 63 possible combinations. However, we need
only to consider Z of these, since the others are symmetrically equivalent. Indeed,
given a column coordinate vector a with reduced coordinates (i, k), we cari find ail
its syrnmetrically equivalent position vectors a’ with reduced coordinates (j’, ‘, k’)
by
a’ = U’SUa. (3.2)
Where S is any combination of the Frn-3m group generators (3.4) and U is the
matrix of the primitive vectors of the FCC lattice
= ( ). (3.3)
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It turns out that for the particular set of coordinates we are interested in, we only
need four of the generators to retrieve ail positions in the lattice.
E (i’,j’, k’)
I (i’,j’, k’)
(i’,j’, k’)
(i’,j’, k’)
= (i,j,k)
= (—j,
—j, —k)
= (j,k,i)
= (—k,i+j+k,—j)
(3.5)
(3.6)
(3.7)
(3.8)
Obviously, if the coordinate set under consideration does flot include negative co
ordinates (this is the case for ouf 4 x 4 x 4 FCC celi where i, j, k run from 0
to
-) the latter have to be translated back by adding 1 to it. for example, the
inversion generator I gives i’ —i which yields i’ — for i = -, then j’ has to be
translated hack to i’ = . Table 3.3 reports the Z non-equivalent posistions with
their symmetrically equivalent positions for the FCC superceli we used where ail
reduced coordinates are scaled by a factor of 4.
3.9.2 GaAsN -layers
To build the GaAsN -layers the GaAs unît celi was redefined on cubic and
hexagonal lattice for the (100) and (111) growth directions respectively. Therefore,
100 —1 0 0
E= 0 1 0 , 1= 0 —1 0
0 0 1 0 0 —1
010 010
C3= o o 1 , C4= —l 0 0
100 001
Indeed, (3.2) yields
(3.4)
C3:
C4:
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Cubic dir. (i,j, k) Equivalent positions
(0,0,1) (0,0,1), (1,0,0), (0,1,0), (0,0,3),
(0,3,0), (3,0,0), (3,1,0), (1,3,0),
(0,1,3), (0,3,1), (1,0,3), (3,0,1)
(0,1,1) (0,1,1), (1,0,1), (1,1,1), (0,3,3),
(3,0,3), (3,3,0), (0,3,2), (3,2,0),
(2,0,3), (0,2,3), (2,3,0), (3,0,2),
(1,2,0), (2,0,1), (0,1,2), (0,2,1),
(2,1,0), (1,0,2), (3,2,3), (2,3,3),
(3,3,2), (1,2,1), (2,1,1), (1,1,2)
(0,0,2) (0,0,2), (0,2,0), (0,0,2), (2,2,0),
(2.0,2), (0,2,2)
(1,1,1) (1,1,1), (3,3,3)
(1,1,3) (1,1,3), (3,1,1), (1,3,3), (1,3,1),
(3,3,1), (3,1,3)
(1,2,2) (1,2,2), (2,2,1), (2,1,2), (2,2,3),
(2,3,2), (3,2,2), (2,1,3), (1,3,2),
(3,2,1), (2,3,1), (3,1,2), (1,2,3)
(2,2,2) (2,2,2)
Table 3.3: Equivalent positions, in reduced coordinates scaled by a factor of 4, of
the second nitrogen or aluminum subsituent.
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their unit celis contained 4 and 6 atoms respectively, with lattice primitive vectors
(100) (111) —
a1 —x+yj a1 x
100)
_
—
(111)
+ (39)
(100) (111)
a3 =az a3 =cz
where u 5.654 À, the lattice parameter of GaAs, and c /a and reduced
coordinates
Ga (0,0,0) As (0, 1/2, 1/4) ( 10)
Ga (1/2, 1/2, 1/2) As (1/2, 1,3/4)
for the (100) 6-layer, and
Ga (0,0,0) As (0,0,1/4)
Ga (1/3, 1/3, 1/3) As (1/3, 1/3,7/12) (3.11)
Ga (2/3, 2/3, 2/3) As (2/3, 2/3, 11/12)
for the (111) 6-layer. Then, the celi is repeated n times in the a3 direction and the
lowest arsenic atom is replaced by a nitrogen atom yieldillg a GaAsNi_ 6-layer
with concentration x = 1/2n for the (100) direction and x = 1/3ri for the (111)
direction.
3.10 Wave furictions
Figure 3.7 shows the HOCO and LUCO wave functions at F of both the (100)
and (111) GaAsN -layers at x = 1/30. Both have a conduction band wave function
that is strongly Iocalized on the surrounding of the nitrogen atoms. However, they
differ with respect to the HOCO hand. The (100) has a delocalized valence wave
function that spreads on the whole structure while the (111) lias a HOCO wave
function that is Iocalized on one haif of the structure. This is due to a difference
in the symmetry of both structures. In the (100) structure the (100) nitrogen
plane acts as au inversion plane, it has to Ga—N bonds pointing upward and two
pointing downward. On the other hand, the (111) plane containing the N atoms
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in the (111) -1ayer does not have this kind of syrnmetry, three of the tetrahedral
bonds are oriented in one direction and one is oriented in the opposite direction.
As a resuit, the neighboring Ga planes of the N plane in the (111) 5-layer are not at
equal distances while they are in the (100) -1ayer (see Fig. 3.7). Also, the HOCO
band is two-fold degenerate in the (111) and it is not in the (100).
CHAPITRE 4
4.1 Introduction
LES NANOTUBES DE CARBONE
Les nanotubes de carbone (CNT) sont parmi les matériaux les plus en vogue
de nos jours, Ces matériaux ont suscité l’intérêt de nombreux chercheurs en raison
de leurs propriétés électroniques et mécaniques remarquables. Celles-ci dépendent
entre autres de la chiralité du tube, i.e. la façon dont la feuille de graphèie qui le
forme est enroulée.
La structure des nanotubes de carbone est habituellement définie par un couple
d’entiers (‘n., ‘tri.) indiquant la combinaison linéaire C,, = ‘na1 + ‘ma2 des vecteurs
primitifs du graphene qui spécifie l’enroulement du tube (Fig. 4.1).
(11,0) zi2zag
(ii,ii) a nch.î i
Figure 4.1 Définition des vecteurs chiral C,, et de translation T des nanotubes de
carbone. Les nanotubes sont divisés en trois classes, les zigzag (‘n, O), les armchair
(‘n, ‘n) et les chiraux (‘n, ni) avec ‘ru O et ‘tri. ‘n. Figure tirée de [38].
I
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On appelle le vecteur Ch le vecteur chiral ou de chiralité et l’axe du tube est
défini par le vecteur T. Dans l’approximation des liaisons fortes ou de HUckel éten
due on trouve que les tubes sont métalliques ou semi-conducteurs si leurs valeurs
de (n, in) sont telles ciue -
2ri + in f entier : métal (4.1)
fraction —* semi-conducteur
Donc, tous les armchair et les zizag avec n 3q où q est un entier seront métalliques
tandis que les autres zizag seront semi-conducteurs. La règle (4.1) est vraie en
général, mais il existe toutefois quelques exceptions. En effet, les petits tubes zigzag
comme les (4, 0) et (5, 0) sont prédits métalliques par des méthodes plus évoluées
f Fig. 4.2) que celle des liaisons fortes sur laquelle se base (4.1). Les effets de courbure
sont très importants dans les tubes de petit diamètre comme ceux-là, inftuençant
grandement leurs propriétés électroniques.
51
U)
U_i
t:
Figure 4.2 — Structure de bandes B3LYP/6-31G d’un nanotube zigzag (5,0). Dans
cette approximation, le tube est métallique en raison du chevauchement entre le
HOCO et le LUCO au niveau de Fermi alors qu’il devrait être semi-conducteur
selon l’équation 4.1.
F X
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La géométrie des CNT a donc un fort impact sur leurs propriétés électroniques.
Si certains des tubes qui sont semi-conducteurs selon (4.1) sont en réalité métal
liques, d’autres qui devraient être métalliques peuvent possiblement être rendus
semi-conducteurs en les déformant. -
4.2 Déformation de Peierls et ondulation de la densité de charge
Une déformation de Peierls (PD) est un mécanisme par lequel un système, habi
tuellement quasi-unidimensionnel, se déforme de façon permanente afin d’abaisser
son énergie. Ceci résulte généralement en une transition d’un état métallique vers
un état semi-conducteur nommée transition de Peierls. Plutôt que d’entrer dans
les détails de la théorie derrière ce phénomène, nous en présentons une explication
heuristique[39, mais très révélatrice.
Considérons une chaîne linéaire de N ions équidistants de longueur L = Na où a
est la distance entre deux ions adjacents. Si le nombre d’électrons par ion est impair,
alors la dernière bande de valence sera partiellement remplie et nous devrions avoir
un conducteur uni-dimensionnel avec une densité électronique uniforme (voir Fig.
4.3 (a)). Comme le potentiel ionique V(x) a la même périodicité que la chaîne,
V(x) V(x + a), ses seules composantes de Fourier V non nulles sont celles avec
k 2irn/a pour n entier, i.e. celles de même période. Dans la limite d’un potentiel
faible, une analyse perturbative nous permet de conclure que les bandes d’énergie
s .
) )
de ce systeme seront semblables a celles d un electroil libre, Ek = -k/2rn, lorsque
le nombre d’onde k est suffisamment éloigné des limites de la première BZ. D’un
autre côté, dans le voisinage de k = +n/a la composante de Fourier V+9qa fait
apparaître une zone interdite.
D’une même façon, si un ion sur deux est déplacé d’une distance 6, comme à la
figure 4.3 (b), la période double et, par le fait même, le coefficient de Fourier Vi,-1a
devient non nul. Ceci a pour effet de faire apparaître une discontinuité à k = 7r/2a
dans la structure de bandes, abaissant ainsi t’énergie électronique : la bande de
o o o o o o o o
a
Positions ioniques
(a)
Densité électronique
00 00 00 00
‘I2a
Positions ioniques
(b)
—
F
I
12V
I
+kF
Nombre d’onde k
Figure 4.3 — Formation d’un état CDW dans une chaîne uni-dimensionnelle conduc
trice. La structure symétrique ta) est moins énergétiquement favorable que la struc
ture déformée (b). Une déformation de Peierls survient donc, modulant ainsi la
densité électronique et engendrant une transition d’un état métallique à un état
isolant.
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Densité électronique
a)
Nombre d’onde k
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valence n’est plus de forme quadratique, mais plutôt
E(k) = (Ek + Ek_) — (Ek — Ek_)2 + VI2 (4.2)
où Ek h2k2/2m. Par ailleurs, la densité électronique est aussi modifiée et présente
des variations sinusoïdales, d’où le nom d’état d’onde de densité de charge (CDW).
L’apparition de cette bande interdite due à la déformation de la chaîne est connue
sous le nom de transition de Peïerls. Afin de savoir si la forme distordue (Fig. 4.3
(b)) est plus stable que la forme symétrique (Fig. 4.3 (a)), il faut évaluer le gain en
énergie que la déformation engendre.
Dans la présente approximation, ce gain en énergie correspond à la différence
entre les bandes de valence de (a) et de (b) intégrée sur tout la 3Z. Or, selon la
figure 4.3, les bandes de valence diffèrent seulement dans le voisinage de k = +ir/2a,
ce qui nous permet de limiter l’intégration au voisinage de k = ir/2a (puisqu’il y a
symétrie entre la partie gauche et droite de la structure de bandes)
7r/2a — e < k < ir/2a (4.3)
où e est tel que
14r/a/(Y < e <ir/2a. (4.4)
où a est la pente de la bande d’énergie Ek en k = 7r/2a. En effet, dans cet intervalle
la bande parabolique peut s’approximer par
Ek = E/2a + ùq (4.5)
avec h27r/2ma et ej = k — 7r/2a. Ceci nous perniet d’écrire la différence entre
les bandes d’énergies comme
—
E(k) aq + 2q2 + JVI2. (4.6)
On peut maintenant intégrer, en multipliant par la densité d’état L/7r, pour obtenir
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la différence d’énergie électronique totale
=
f”
[E -
7TE
2L °
______
_
_JÙq+2q2+v2dq
/__________
= + 172+ in f f (4.7)2 2 2Œ y262+V2_6]
où nous avons considéré V = V constant. Selon (4.4), 6> V/a, on peut développer
la racine dans (4.7)
V2
2c2+V2ac+ (4.8)
2ac
et ainsi la différence en énergie électronique devient
172 /1
AE,0,=—j—+ln—-). (4.9)2c\2 l’j
Selon ce résultat, sachant que, pour un petit déplacement, V est proportionnel à
6, le gain en énergie est proportionnel à _62 in Ceci est intéressant, car pour un
petit déplacement, ce terme dominera tout autre terme qui favoriserait la structure
symétrique, comme l’énergie élastique ou la répulsion entre tes ions qui ont une
dépendance en 62. Enfin, cette analyse montre, dans ses limites de validité, qu’il
est impossible d’avoir un conducteur uni-dimensionnel, une PD surviendra toujours.
Une telle déformation, est associée à une interaction électron-phonon. Si le mode
phononique associé à ta déformation ramollit, si son énergie diverge logarithmique-
ment à un vecteur d’ondeq donné (voir Fig. 4.4), il est susceptible de donner lieu
à une déformation de Peierls. De façon imagée, si on considère les atomes comme
des masses reliées entre elles par des ressorts de constante K, et si celle-ci devient
très petite par rapport à la masse M des atomes, il n’y aura aucune oscillation
puisque la fréqtience d’oscillation est w = Comme dans l’explication ci-
haut, [‘ouverture du gap survient toujours à k ±k, donc seuls les phonons de
‘Le signe régatif peut porter à confusion ici. En effet, le gain en énergie devrait être positif,
mais si 6 < I alors in 6 < O, donc > O et l’approximation n’est valide que pour des petits 6.
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I
Figure 4.4 — illustration schématique du ramollissement des phonons, aussi connue
sous le nom d’anomalies de Kohn, à q — O et 2kF. Les traits en pointillés repré
sentent les modes avant le ramollissement, tandis que les traits pleins sont les modes
mous.
vecteur d’onde q = 2kf peuvent en être la cause. Dans le cas où la structure de
bandes a deux bandes se croisant à k = +kF (c’est le cas des nanotuhes armchair)
il est possible que le phonon responsable de la distorsion ait un vecteur d’oncle nul
q O. Ainsi, les nanotubes métalliques (n, n) étant quasi-unidimensionnels sont
sujets aux PD.
4.3 Article
Différents articles ont rapporté[40, 411, au cours des dernières années, que les
nanotubes armckair de petit diamètre subiraient une transition de Peierls à des
températures approchant 300 1K.
Ces affirmations étaient basées sur des calculs de couplage électron-photion et
de spectres phononiques utilisant l’approximation LDA. Malgré que leurs calculs
démontrent indéniablement un ramollissement de certains modes phononiques (F’ig.
4.5[411), aucune observation directe d’ouverture de bande interdite n’a été faite.
Phonon wave vector q
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Figure 4.5 — Relation de dispersion des phonons d’un nanotube (3,3) calculée à une
température électronique 1, 137 K. Deux modes optiques deviennent mous à
q 2kF lorsque la température T diminue. Figure tireé de [41].
D ‘un autre côté, il est communément accepté qu’une déformation de Peierls sur
vient dans le polyaeétylène. Mintmire et White[42} ont rapporté des calculs DFT
montrant que la LDA y sous-estime l’amplitude de déformation. Ces mêmes auteurs
attribuent cette erreur au problème de la sous-estimation de la largeur de la bande
interdite qu’a la LDA. Donc il est possible que le fait qu’il n’y ait pas eu d’observa
tion d’ouverture du gap ne soit dû qu’à une fonctionnelle inadéquate. Or, comme
nous l’avons mentionné à la section 2.3, les fonctionnelles hybrides résolvent habi
tuellement le problème du gap. Aussi, des travaux basés sur le modèle SSH[43, 441
ont montré que la dimérisation dans le polyacéthylène est causée par des interaction
d’échange et de corrélation entre plus proches voisins[45j. Conséquemment, dans
l’article qui suit, nous avons tenté d’évaluer l’amplitude de la déformation et la
largeur de la bande interdite dans différents nanotubes armchair en utilisant ce
type de fonctionnelle.
En ce qui concerne ma contribution à cet article, je suis l’auteur de tous les
calculs qui ont mené aux résultats qui y figurent. J’ai aussi écrit la majorité du
texte qui fut ensuite modifié par mes coauteurs.
q
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Notez que la fonctionnelle PBE1PBE (PBE1PBE) est dénoté PBEO dans l’ar
ticle.
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We present a computational study of Peierls transitions in trans-polyacetylene,
polyacene and armchair (n, n) carbon nanotubes. AH calculations were doue
within density-functional theory using gaussian hasis sets and hybrid functionals.
It is found that the dimerization amplitude and the baud gap are proportional
to the arnount of exact exchange included in the functional. We atso find that
medium- to long-range exchange interactions wliich are absent froni LDA or
GGA functionals are important to observe a distortion in carbon nanotubes.
The energy gain of the distortion in nanotubes is rather small and decreases
with increasing diarneter suggesting that. only ultra-narrow tubes could exhibit
such transitions.
4.4 Introduction
Since their discovery, carbon nanotubes (CNTs){46, 47j have been shown to
be prornising materials for electronic devices and other applications{4$j. Hence,
numerous articles, experimental as well as theoretical ones, have heen devoted to
study their properties. Among those, CNTs cari exhibit cither semiconducting or
metallic behavior, depending on their chirality, that. is, the way the graphene sheet
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is rolled up. However, hecause of their one-dimensional character, metallic tubes
are subject to metal-insulator transitions, induced by periodic variations of the
electron density known as a charge density wave (CDW) or Peierls distortion.
The Peierls mechaiiism as been extensively studied and it has béen widely
accepted[42, 43, 44, 49, 50, 51, 52, 53, 54, 55, 56, 57, 581 although some ob
jections have been raised[59] — that it is responsible for the dimerized ground state
of trans-polyaeetylene (t-PA). Therefore, t-PA will act as a reference system in the
present paper.
Tt has been shown[42, 491 that local density (LDA) and generalized gradient
approximations (OGA) are unable to reproduce the experimental geometry of
polyacetylene[50, 51, 52, 53], underestimating the bond length alternation (BLA)
by 70-80%. Thus, in order to reproduce tue correct ground state of t-PA from a
ftrst-principles method, improved theories have to be used[56, 57, 58]. LDA and
GGA predict that armchair (n, n) Cf’Ts are compÏetely symmetric and thus metal
lic. Also, model Hamiltonian calculations pointed out that correlation and nearest
neighbor exchange interactions are most important to dimerize polyactetylene[45].
On the other hand, hybrid fmictionals, in which a part of the density-functional
theory (DFT) exchange is replaced by Hartree-Fock (HF) exchange, have proved
to be able to give a more accurate estimation of die BLA in polyacetylene[56] and
other polyrners[60]. They also yield hand gaps doser to experirnental values for
serniconducting chiral CNTs[61, 62]. Since carbon nanotubes cari be viewed as
an arrangement of polyacetylene chains (neglecting hydrogens), ive suspect that
this type of functional could he more appropriate to describe their geometry and
clectronic properties.
Very different resuits on Peierls instabibties in carbon nanotubes have been re
ported. Density-functional calculations using LDA mapped onto a tight-binding
model Hamiltonian predicted armchair nanotubes larger than (5, 5) to remain
metallic down to temperatures of the order of 1 K[63]. DFT phonon dispersion
relations and electron-phonon coupling calculations suggested a near room temper
ature transition[40, 41] for the (3, 3) tube. Other work based on sirnilar methods
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but without the Boru-Oppenheimer approximation indicated that the transition
temperature should be no more than 1 K[64]. Also, from model Hamiltonian meth
ods three different regimes of charge-density wave, spïn-density wave and metaïlic
state depending on the relative weight of on-site and nearest neighho Coulomb
interactions have been identîfied[651.
Also, few structural studies on CNTs using hybrid functionals have been re
ported. B3hYP/6311G** calculations on finite size nanotubes showed a non
negligible effect of cap endings[66. Other hybrid DFT calculations on small radius
arrnchair tubes failed to observe the dimerization because they were based on ge
ometries optimized with GGA PBE[67].
donsequentiy, we report an ab initio study of the exchange effects on Peierls
instabilities in trans-polyacetylene, polyacene (PAc), and (n, n) armchair carbon
nanotubes using hybrid exchange-correlation functionals.
4.5 Method
Ail calculations where done within the density-functional theory framework
using contracted gaussian basis sets and the periodic boundary conditions (PBC)
module of the GAUSSIAN package[68]. We used the 6-311G and 6-31G basis sets
for the polymers and the nanotubes respectively, and a rnesh of 200 k-points or
higher in the haif Brillouin zone[35]. Atomic positions and unit celi lengths of the
tubes and polymers have been optimized. We used different exchange-correlation
functionals, namely PBE[51 and variants of PBEO[6]
= (1 — T)EP + .xE + (4.10)
and HSE[69]
Ej = (1 — ;)ESR(w) + ;rESR(w) + E°’(w) + (4.11)
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where x and w are adjustahie pararneters and SR and LR stand for short- and
long-range. In the HSE functional the exchange potential is screened by keeping
only the short-range HF exchange interactions up to a cutoif distance w’. Indeed,
the exchange potential is divided in SR and LR parts, which are defined as
1 erfc(wr) erf(wr)
—=
‘ + ‘ . (4.12)
r r ‘r
SR LR
The reader is referred to the above citation for further details. We can retrieve the
PBE functional by setting x = O and letting w — oc in (4.10) and (4.11), whereas
PBED corresponds to :r = 1/4 and w = O in (4.10) and (4.11).
4.6 Resuits and Discussion
Multiple distortions are possible in polyacene and carbon nanotubes. Neverthe
less, we only considered the most likely one. This deformation is depicted in figure
4.6 and is very similar to that of t-PA and to what was reported in [631, but differ
ent from[35, 40]. We report the dependence ot the BLA, i.e. the difference between
the long and short bonds Aa B — A, and the hand gap E9 on the amount of
HF exchange .i: and its cutoif distance w. First we investigate their dependence
Figure 4.6: Most stable configurations obtained for PAc and (n, n) CNTs witlr
x > 0. Here the double, aromatic and single bonds notation is used to emphasize
that the bond lengths are ordered a.s follows A < B <C.
on x using functional (4.10). Figure d.7 shows the dimerization amplitude a (top
panel) and the hand gap E9 (bottom panel) of t-PA, PAr and (n., ii) CNTs witii
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n 3, 4, and 5 as a function of x. These are the values we obtained after geornetry
optimization for the different flavors of functional (4.10). Clearly, Au and E9 are
both proportional to x and inversely proportional to the number of polyactylene
chains, that is, the overail size of the system. This figure also shows that the GGA
PBE (x = 0) functional is unable to reproduce the experimental BLA of 0.0$ Â nor
the band gap of 1.5 eV[54, 55] of polyacetylene and predicts PAc and ail CNTs to
be conductors. The shaded region on the graph illustrates the amount of exchange
x that lias to he included to obtain acceptable bond lengths in polyacetylene. The
band gap of polyacetylene is also comparable to experirnental values in this region.
However, E9 appears to be exceptionally large for the tubes. Indeed, the PBEO
was shown to overestirnate the band gap of chiral nanotubes[61j. Consequently, we
will focus mainly on Au hereafter.
Since other works have reported that nearest-neighbor exchange interactions
were sufficient to explain the dimerization of polyacetylene[451, we investigate the
relative importance of short-, medium- and long-range exchange interactions on the
Peierls instability in CNTs. To do so, we flx :1 = 1/4 in functional (4.11) and vary w
and perform full geometry optimization on the polyrners and the tubes. figure 4.8
shows the calculated dimerization amplitude Au for different values of w for t-PA,
PAc, (3,3) and (4,4) tubes. The dimerization amplitude Au(w) is presented on a
relative scale since there is an order of magnitude variation hetween the t-PAand
the tubes values. This means that the dirnerization amplitude is plotted against w
and is scaÏed by the PBEO dimerization amplitude Au(0). This has the advanta.ge
to emphasize the rate at which the curves converge to the PBE (w — oc) and PBEO
(w = 0) limits. Ail systems have a sornewhat similar behavior: a distance interval
in which Au does not increase exists; the bonds change in leng4h but Au rernains
the sarne. In PAc and the tubes there is no distortion at ail until w exceeds a
certain value w . Ibis quantity gets larger as the mimber of t-PA chains increases
and seerns to be correlateci with the sjstern. width”. By system width we mean the
mea.rr C—C bond tength in [-PA, the distance between the carbon atoms that are
the farthest apart in the direction perpendicular ro uhe polymer axis in PAc and
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Figure 4.7: (color online) Dimerïzation amplïtude Aa (top panel) and hand gap E9
(bottom panel) of t-PA (r), PAc (o) and (n,n) CNTs for n = 3 (t), 4 () and 5(V) as a function of the HF exchange percentage included in the functional c. The
shaded area indicates the range of exehange that has to be included to obtain the
best agreement between calculated and experimental t-PA bond lengths. Insets are
zooms of the near origin region of each graph.
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Figure 4.8: (color online)Relative dimerization amplitude a(w)/a(O) of t-PA(n), PAc (o), (3, 3) () and (4,4) () tubes as a function of the cutoft parameter
w in functional (4.11). The dotted une represents the w = O limit where 11Sf
asymptotically reaches PBEO. The inset shows a zoom on the region close to the
origin where the haif of the width of ail systems w1 are indicated by vertical dashed
unes.
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the circumference of the tubes which is equal to their chiral vector Ch. Indeed, as
illustrated in figure 4.8 by the vertical dashed unes, there is no significant change of
ta until w’ = w where w’ is haif of the system width. This is consistent with
the resuits of [451 for the case of t-PA, but is rather surprising for small nanotubes
such as (3,3) and (4,4) which have wave functions that spread inside the tube. We
do not have a physical argument that explains this beha4or at this time, further
investigation is required to fully understand the mechanism. Also, we remark that
ail curves eventually converge to the PBE0 limit (1 on the y-axis), as they should.
The amount of exact exchange x and the dutoif distance w1 are system de-
pendent: a value that is appropriate for polyacetylene is not necessarily good for
polyacene or carbon nanotubes. However, on the basis of the similarities between
carbon nanotubes and polyacetylene, we will assume that the functionals that best
reproduce the geometry of t-PA are also adequate for CNTs. We find that x 0.3
in (4.10) and x = 0.25 and w = 0.0265 bohr’ in (4.11) give the geometries that are
the closest to experimental data2. With these functionals, we evaluate the energy
gain that is achieved by distorting the tubes, by comparing the total energies of the
distorted and symmetric geometries. The distorted geometry is simply the fully
optimized structure and the symmetric is constructed from the latter by setting
ail A and B bonds equal and leaving ail C bonds unchanged. Then the length of
A and B bonds is varied to obtained the symmetric configuration with the lowest
total energy. It turns out that this value corresponds to the mean length of A and
B bonds in the distorted structure. The results are shown in table 4.1. The energy
differences are very small, 2 meV or lower. They are also presented in K to give a
crude estimate of the Peierls transition temperature These temperatures are
well below what was predicted by Bohnen et al. [411 and Connétable et aÏ. [401 but
in good agreement with Mintmire et aÏ. [631 and Piscanec et at. [64] for the larger
tubes. These numbers have to regarded very carefully since we found energy dif
ferences of AE0 = 23.1 meV = 268 K and 14.7 meV = 171 K for c = 0.3 and
2For the HSE based functional (4.11) we chose the lowest r’ value that led to an acceptable
match of the PA geometry.
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:r 0.3 w = 0.0265
AEtot zE0
(meV) (K) (meV) (K)
2.06 24.0 1.12 13.0
4 2.10 24.4 0.30 3.5
5 1.14 13.2 0.06 0.7
6 0.69 8.0 0.00 0.0
Table 4.1: Total energy dîfferences between the relaxed CNT structure and the
symmetric structure with the PBEO based functional with x = 0.3 and the HSE
based functionai with c = 0.25 and w 0.0265a’.
w = 0.0265a’ respectively, for polyacetylene which is known to remain dimerized
well ahove room temperature. The energy gain decreases as the tube increases in
diameter suggesting that the distortion could only happen in ultra-narrow tubes.
As a closing remark, we would like to underline that because the energy gain is
small to the characteristic phonon energy scale[35] the distortion could be washed
out by zero-point motion.
4.7 Conclusions
In summary, we have showa that hybrid functionals are better suited to describe
the properties of trans-polyacetylene than density-onÏy LDA or GGA, and hence
could be more appropriate to describe the geometry of carbon nanotubes. Using
functionals based on the PBEO and HSE functionals we showed that the distortion
amplitude and the baud gap were proportional to the amount of Hartree-Fock
exchange included in the functional and strongly depend on medium- to long-
fange coulomb interactions explaining why LDA and GCA functionals fail to find
a Peierls distortion in carbon nanotubes. Tire energy gain achieved by tire distortion
is however very small and no dehnitive conclusion can be drawn on tire existence
of this deformation hecause of the neglect of the zero-point motion.
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Here, we present varlous results that do not appear in the article itself but that
are relevant t.o the study.
4.8 Optimized geometry of the tubes
In table 4.2 we report the optimized bond lengths of t-PA, FAc and (n, n) tubes
obtained with x 0.3. From these resuits it is clear that the distortion hecomes Iess
significant as the tube diameter increases. Aiso, ail bond lengths seem to converge
to the sanie value of 1.421 À.
Although onÏy one value is presented for the C bond they were not strictly
equal. Indeed, for ail functionats we found a small variation of the C bond (see
Fig. 4.6) around the circumference of ail tubes. The amplitude of tins variation
is about an order of magnitude lower uhan the difference hetween bonds A and
R. Nevertheless, it seemed very important to attain the global energy minimum.
Setting ail A and B bonds equal and leaving the C bonds uncl;anged, in a (3,3),
raises the encrgy by 2 meV (sec table 4.1) per unit ceil (12 atoms). On the other
hand. if we set ail A and B bonds equal and ail C bonds equai among them, the
CHAPITRE 4. LES IVANOTUBES DE CARBONE 57
Bond lengths (À)
n A B C
PA 1.361 1.426 —
PAc 1.383 1.416 1.460
3 1.426 1.432 1.440
4 1.423 1.426 1.431
5 1.422 1.424 1.427
6 1.421 1.423 1.424
7 1.421 1.422 1.423
Table 4.2: Optimized geornetries of t-PA, PAc and (n, ri) CNTs with j: = 0.3. The
distortion amplitude is inversely proportional to the tube dianieter. For the tubes,
ail bonds converge to the same value with increasing n following a simple inverse
power law. The bond lengths shown in this table are not stricly equal, a small,
but nonuegÏigible, variation among the C bonds lias been observed. See text for
details.
energy change is much larger, i.e. 42.5 meV per unit ceil. Furthermore, setting
ail A and B bonds equai regardless of the C bonds leads to a metallic ground
state for ail CNTs except for the (3,3) for which ail C bonds have to be equai to
reacli the metallic state. The fact that this tube had the largest C bonds variation
could explain this behavior. However, we did not observe such a behavior with the
HSE based functional with w = 0.0265a’ where ail tubes were metallic whenever
A=zB.
4.9 Baud structures
To give a better description of the hand gap opening mechanism, we present
baud structures of the (3,3) tube obtained with three different functionals. The
density only functional x = 0.0 predicts a metaïlic behavior while other functionals
induce a gap of few electron-volts. The baud structures are presented with their
corresponding À and B bonds length.
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Figure 4.9: Bauds structures of (3,3) tube with increasing HF exchange content;
from left to right x takes the values 0.0, 0.2 and 0.3. for x = 0.2 the results are
ver close to those obtained with the B3LYP functional which also includes 20% of
exact exchange, but different. weighting for the local and non-local exchange. For
0.3 tue baud gap and geornetry of t-PA are close to experimental data.
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4.10 Phonons
A Peierls distortion is mediated by a phonon of a given wave vector. Previous
studies[40, 41] have identified that the phonon which is responsible for a Peierls
instability in a (3,3) tube has wave vector q 2kf, the other possibility being
q = 0. In our case, the Peierls mechanism lias to be mediated by a phonon of q = O
since we used a single unit ccli. Indeed, to open a gap the ionic potential must
contain a Fourier component associated with this vector q. The potential contains
only components that have the same spacial period a, the unit ceil Iength. For t.he
(3,3) tube with x = 0.3 the calculated value for kf is 0.588 in units of ir/a3. If the
distortion was due to a phonon with wave vector q 2kf we would have required
approximately N unit ceils with
N = 2m7r/qa = m/0.588 17 (4.13)
with ni 10 the smallest integer such that N is as close as possible to an integer.
Such a calculation is not at present feasible. However, for ni = 4, N 6.8, hence
vie performed a N = 7 calculation and did flot notice any changes in the geornetry.
On the grounds of these observations we concluded that the phonon has a zero
wave vector. This result is consistent with the fact that the Peierls eigenmode
identified in Ref. [40] is diliferent from ours. Using a frozen phonon technique, we
have evaluated the energy of this phonon with two functionals, i.e .x = 0.0 and
ï = 0.3. We found hw 155 rneV for x = 0.0 and 84 meV for x 0.3. The first
resuit is in good agreement with a response function calculation using pÏane-waves
and pseudopotentials with the PBE functional from which we found iw 160 meV.
Therefore, including HF exchange Iowers the energy of the phonon. We expect the
HSE functional or its variants to give an energy between these two boundaries and
thus we conclude that the energy of the characteristic phonon is much higher than
Clic distortion total energy gain.
3kF 0.58 in [40] and 0.568 in [4x1
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4.11 k-space sampling and PA dimerization
The calculated dimerization amplitude and band gap of trans-polyacetylene
were found to be strongly dependent on the k-space sampling, as reported in earlier
studies [59]. As a matter of fact, if the k-point mesh does not include a k-point
that is close enough to the BZ boundary point X, the dimerization amplitude and
hence the band gap are underestimated. On the other hand if the k-point mesh
does include the X point, but is too sparse the dimerization and the band gap
will be over estimatecl. This behavior is diminished with increasing amount of HF
exchange x in the functional. Figure 4.10 shows that convergence is reached wheir
the number of k-points is greater than 100 for x = 0. For these caïculations, we
used a plane-wave basïs set corresponding to an energy cutoif of 25 Ha, RRKJ
optimized pseudopotentials[14] and the PBEPBE functional.
0.2
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Figure 4.10: Dirnerization amplitude of t-PA as a function of the number of k-points
in the IBZ. The two curves correspond to k-space samplings including (c) and
exciuding (o) the BZ boundary. Ail calculations where performed using a plane
wave pseudopotential approacli with the PBEPBE (x 0) exchange-correlation
functional.
Calculated values for PAc and CNTs are les sensitive to k-points convergence
since their conduction and valence bauds do not cross at the BZ boundary.
10 100 1000
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LES POLYMÈRES MÉTALLIQUES
L’électronique organique est un sujet de recherche très populaire depuis plu
sieurs années en raison des applications technologiques qu’elle rend possible. Les
semi-conducteurs inorganiques tels le silicium, l’arséniure de gallium et autres, qui
sont les principaux constituants de différents dispositifs tels que des DEL, des
transistors ou des cellules photovoltaïques pourraient être remplacés par des semi
conducteurs organiques, comme les polymères, qui coûtent beaucoup moins cher à
produire. Aussi, ces derniers présentent nombres d’avantages comme leur flexibi
lité que les semi-conducteurs inorganiques ne peuvent prétendre avoir. En contre
partie, la mobilité des porteurs de charge et, par conséquent, la conductivité des
semi-conducteurs organiques est de beaucoup inférieure à celle des inorganiques.
Si les semi-conducteurs organiques sont de plus en plus courant dans des dispo
sitifs commerciaux, tel n’est pas le cas pour les conducteurs, ou métaux, organiques.
À ce jour, les nanotuhes constituent les seuls métaux intrinsèques à base de carbone.
Toutefois, les polymères étant habituellement moins coûteux à produire que les na
notubes, la synthèse de polymères intrinsèquement métalliques aurait un impact
indéniable sur le développement de la connaissance et de la technologie.
5.1 Article
Dans l’article qui suit nous avons tenté, de façon théorique, de créer deux poly
mères possiblernent intrinsèquement métalliques. Le design de ces polymères s’ins
pire du polythiophène ponté récemment synthétisé[70]. Ma contribution à cet ar
ticle fut d’inclure des calculs de structures de bandes de ces polymères en utilisant
la fonctionnelle d’échange-corrélation B3LYP. Aussi, j’ai fait tous les calculs de
TD DFT utilisant cette même fonctionnelle sur des oligomères de différentes tailles.
Les calculs LDA effectués par mes coauteurs indiquent que les polymères dont il
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est question dans l’article ont un caractère métallique. Cette constatation est basée
sur le fait qu’il y a chevauchement entre la dernière bande de valence et la première
bande de conduction. Toutefois, il est bien connu que ce genre de fonctionnelle
sous-estime systématiquement le gap des matériaux. Par conséquent, des calculs
GW avaient été effectués et le résultat était que le chevauchement avait augmenté!
Par contre, les résultats de calculs GW dépendent fortement du calcul LDA utilisé
comme point de départ. Ainsi, des calculs de structures de bandes utilisant une
fonctionnelle hybride, qui corrige habituellement la sous-estimation de la largueur
de la bande interdite, s’imposaient. Ces calculs ouvrent le gap des deux polymères
contredisant ainsi les résultats LDA et GW. Restait donc à déterminer lesquels de
ces résultats étaient les plus fiables. En ce sens nous avons effectué des calculs de
TDDFT sur des oligomères ayant la même cellule primitive que les polymères.
Au tableau 5.1 on compare les énergies de la première excitation permise des
molécules de borafluorène et de carbazoÏe (Fig. 5.1) telle que calculée en B3LYP et
en B3LYP/TDDFT avec les valeurs obtenues expérimentalement.
Energie de l’excitation (eV)
Exp. B3LYP TDDFT
Carbazole 3.81a 4.68 4.04
Borafluorene 3.021) 3.81 2.99
Tiré de [711
b Tiré de [72, 73]
Tableau 5.1 - Énergies de la première excitation dans le borafluorène et le carbazole.
Les valeurs obtenues en TDDFT sont beaucoup plus près des valeurs expérimentales
que celles calculées avec B3LYP.
Selon ce tableau, il est. clair que que la B3LYP surestime l’énergie de la première
excitation de ces molécules alors que les prédictions de la TDDFT sont beaucoup
pius exactes.
Comme les polymères que nous considérions sont aussi constitués de bore et
d’azote, il est légitime de penser que la B3LYP pourrait être dans l’erreur dans ces
cas aussi. Les calculs de TDDFT sur les oligomères semblent montrer que les poiy
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Figure 5.1 — Les structures des molécules de borafluorène et de carbazole.
mères auraient bel et bien un comportement métallique ou un très petit gap confir
rnant les prédictions LDA et GW. Toutefois, des études récentes[74] ont montré que
la B3LYP/TDDFT est inadéquate pour certains polymères. En effet, ces travaux
montrent que le polyacéthylène, un polymère avec une largeur de bande interdite de
1.5 eV, présente aussi un état triplet avec une énergie d’excitation négative, ce qui
est incorrect. L’article devrait être donc être modifié en insistant sur le fait que les
polymères ont un faible gap plutôt qu’un caractère métallique intrinsèque. L’article
est ici présenté dans l’état où il était avant que nous constations l’inexactitude de la
méthode. Le caractère métallique ou non de ces polymères demeure donc une ques
tion sans réponse définitive. Cela demandera donc une synthèse expérimentale ou
une étude utilisant des méthodes de plus haut niveau. L’article présenté ci-après
demeure toutefois pertinent, car même avec une fonctionnelle hybride comme la
B3LYP les polymères en questions ont une largeur de bande interdite très faible.
En terminant, je mentionnerais que j’ai participé à l’écriture des parties de
l’article qui portent sur les calculs utilisant la fonctionnelle B3LYP.
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The electronic structure of recently synthesized ladder-type polythiophene is
studied with density-functional theory based calculations. Within the local
density (LDA) and GW approximations it is found that upon a simple substi
tution of the sulfur atoms by nitrogen and boron atoms, the hand structure
of the resulting polymer exhibits hands overlap between the occupied and the
unoccupied states that is characteristic of ;netallic systems. However, the three
parameter Becke hybrid functional (B3LYP) predicts these polyrners to be insu
lators. To better describe the excited states, time-dependent density-functional
theory (TDDFT) is used along with the linear extrapolation technique to assess
the LDA and GW predictions.
Conjugated polymers currently play an important role in the development of
new technologies and many recent applications exploit their characteristics[75, 76,
77]. An interesting property that makes polymers even more useful is the ability
to make them metallic. Upon doping, some polymers, like polyacetylene, polythio
phene and polyanilines display metallic proterties. Recent experiments[78J have
demonstrated that under certain conditions polyaniline follows a simple Drude
model.
One-dimensional intrinsic metals do exist in the form of carbon nanotubes.
However, intrinsically inetallic polyrners which would not require doping have yet
to he synthesiLed but these would certainly arouse great interest both from a the
oretical point of view and for potential applications.
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Ladder-type polymers as compared to other polyrners have additional bonds
which link the neighboring monomers rigidly together eliminating tue possible di
hedral degree of freedom. These polymers are known generally to exhibit small
band gaps, due partiy to theîr pianar configurations which maximize theaÏignment
of the ir orbitais [79]. Therefore, these polymeric systems represent good candidates
as organic metals. The ladder-type polyfiuorene[$0j was the first polymer of this
type to 5e synthesized more than a decade ago and, recently, synthesis of ladder
type polythiophene (LPT) [70] was also realized, opening the way for experimental
investigation of even more polymers of this type. Moreover, these ladder-type poly
mers have the potential to exhibit very high intrachain mobility[81].
In this article, a theoreticai study of several ladder-type poÏymers which show
promising electronic properties is presented. These novel polymers are designed
from the ladder polythiophene atomic structure in which the sulfur atoms are re
placed by either nitrogen atoms, boron atoms or a combination of both. This
simple alteration leads to quite substantial changes in the electronic properties of
these polymers. In particular, it is found that the substitution of sulfur atoms by
nitrogen and boron atoms resuits in an intrinsically metailic polymer. The metallic
character is attributed to electronic hand overiap, the same mechanisrn responsible
for the metallic character in organic molecular crystals[$2]. However, the latter
are difficuit to process, which limits their applicability in electronic devices. The
stability of the polymers under study in this article is addressed in supplementary
material.
The resuits reported in this article were computed within the framework of the
density-functional theory (DfT). Part of the calculations where donc using a pseu
dopotential plane-wave approach[34J, for which the exchange-correlation energy was
calculated within the local density approximation (LDA)[4, 83]. Other DFT calcu
lations were performed using the B3LYP exchange-corre[ation functional[$4] and a
contracted gaussian basis set[85, 86]. Furthermore, to get an accurate description
of the hand structures, the CW method[87, 8$] was employed (on LPPyB onlv)
in onler to correct the hand structure produced by the LDA rnethod. Also, to
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Figure 5.2: The atomic structure of the polymers studied. Top row : LPT,
LPPy and LPB correspond respectively to the ladder version of polythiophene,
polypyrrole and polyborole. Bottom row t ladder-type poly- (pyrrolo [3,2-h; 2’ ,3 ‘-
dl borole) (LPPyB) and poly(thiopheno[3,2-b ;2’ ,3’-d] borole) are denoted LPPyB
and LPTB respectively. Hydrogen atoms are implicit on nitrogen and boron atoms.
achieve a hetter description of the excited states, we used time-dependent density
functional theory (TDDFT)[89] on oligorners of different lenghts. The values for
periodic boundary conditions (PBC) was obtained using a linear extrapolation of
our resuits on oligomers. For these caiculations, the adiabatic version of the B3LYP
exchange-correlation kernel was used. For aU cases, the geometry of polymers and
otigorners has been fully optimized [35, 901.
The atomic structures of the polymers reported in this article are depicted in
fig. 5.2. It can he regarded as the cis-form of polyacetyiene with extra atoms that
link the carbon atoms. The first polymer studied is the ladder version of the poly
thiophene(LPT) which was recenty synthesized[70J and contains two sulfur atoms
in its primitive ccli. The four other ladder-type polymers considered are based on
this atomic structure. The iadder-type polypyrrole(LPPy) cornes from the LPT
primitive ccli where the two sulfur atoms are replaced by nitrogen-hydrogen groups.
In the same way, a horon derivative can be created, iadder-type polyboroie(LPB),
LPT LPPy LPB
LPPyB LPTB
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by changing the sulfur atoms for boron atoms bonded to an hydrogen atom. The
fourth compound is a mix between the LPPy and LPB primitive ceil, having
both a nitrogen and boron atom in its unit celi and it is refered as ladder-type
poly- (pyrrolo [3,2-b; 2’ ,3 ‘-d] borole) (LPPyB). Finally, the last polymer considered,
ladder-type poly (thiopheno [3,2-b; 2’, 3’-d] borole) (LPTB), has the primitive ceil of
the LPT where only one sulfur atom is replaced by a boron-hydrogen grollp. Ail
these substitutions do not affect the sp2 bonding character of the atomic structure
but only the number of 7r-ek-’ctrons is rnoclified and theïr resulting ir orbitais.
LVf LPPy LPB
Ef
Figure 5.3: (color online) LDA baud structures of ladder-type polythio
phene(LPT), ladder-type polypyrrole(LPPy) and ladder-type polyborole(LPB).
The dash unes depicted in the LPPy band structure represent nearly free electron
states. Ail the above baud structures were calculated using a 150 k-points mesh
and plane-wave approach.
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The baud structures of the LPT, LPPy and LPB polymers are reported in
Fig. 5.3. For the above three polymers, ail the band structures and the corre
sponding baud gaps discussed beiow were computed using a piane-wave basis set.
Considering first the LPT baud structure, the minimum energy gap is found at F
with a value of 1.5$ eV. Note that this is a LDA value a.nd it is likeiy to underes
timate the real energy gap. The LPPy poiymer has the same number of valence
electrous per unit ceil as the LPT polymer siuce each sulfur atom is replaeed by
a nitrogen-hydrogen group. Therefore, these two systems have the sarne number
of occupied bauds. The LPPy baud structure is seen to resemble the LPT baud
structure apart from the hands depicted by a dash hue. A doser investigation of
these bauds reveai that they correspond to neariy free electron states (NfE) that
reside outside the atomic structure, similar to the nearly free electroil states which
are observed in graphite and nanotube baud structures[91]. Neglecting the NfE,
the energy gap of the LPPy polymer is 1.62 eV, very close to the LPT value [921.
Finally, the hand struàture ôf the poiyboroie(LPB) (the last baud structure in
Fig. 5.3) is cousidered. It has an indirect baud gap of 0.9$ eV but doser inspection
reveals the resemblance with the two previous band structures. Indeed, the first two
unoccupied bauds, (LUMO and LUMO+1) have practically the same form as the
t.wo last occupied bauds (HOMO and HOMO-1) of the LPT and LPPy. In fact,
the latter have 28 valence electrous in their unit ceil while the LPB counts only
24, a differeuce of 4 electrons between the two configurations and consequently the
HOMO and HOMO-1 become unoccupied in the boron-polymer (LPB). Moreover,
these two bauds overiap in energy. This observation suggests the study of a hybrid
polymer with an atornic structure beiug a combinatiou of both the LPPy and the
LPB, uamed LPPyB. Since this polyrner would have 26 valence electrous per unit
celi, only one baud from the LPPy electronic structure would become unoccupied
possibiy resulting in a rnetallic state. Obviously, the same considerations hold for
another hybrid poiynier, LPTB, obtained by combining the LPT and LPB.
The LDA and B3LYP band structures obtained for the LPPyB and LPTB
are showu in Fig. 5.4. They were respectively computed using a plaue-wave hasis
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figure 5.4: (color online) Baud structures of LPPyB (left) and LPTB (right).
The LDA baud structures have been evaluated with a plane-wave basis set while
those with B3LYP were generated using a gaussian basis set. The two polymers
are found to be intrinsically metallic by the LDA but the B3LYP functional opens
an indirect gap of 0.66 eV for LPPyB and 0.94 eV for LPTB. On the left graph,
da.shed unes which correspond to GW corrections to LDA hands show that the
overlap between the HOMO and LUMO hands is increased. LDA and B3LYP
band structures were computed using a 57 and 145 k-points mesh respectively.
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set with 57 k-points and a gaussian basis set with a 145 k-points grid. On one
hand, these polymers are found to be intrinsically metallic by the LDA. In fact,
two of their bands cross the Fermi level, at different k-points in the Brillouin zone.
The first band lies almost entirely below the Fermi energy while the othér is nearly
wholly a.bove it. Since the metallic character of these polymers depends on an accu-
rate description of the band structure, and considering that LDA calculations tend
to underestimate the energy gap in seiniconductor, it is necessary to get a more
accurate determination of the hand structure. Consequently, a G W correction[35Ï
was performed on relevant eigenvalues of the LPPyB polymer and the resuits are
reported by dash unes on Fig. 5.4. The GW corrected band structllre demon
strates that, although the HOMO-LUMO vertical separation increases slightly, the
G W corrected amplitudes differ along the k-points axis actually resulting in an
increased overlap of the HOMO-LUMO hands when compared to LDA resuits.
This behaviour was constantly observed for different interpolymer distances and
different parameters[35].
On the other hand, the B3LYP functional is known to give more accurate
hand gaps than usual LDA or GGA functionals for several molecules, polymers[93]
and solids{94]. Therefore, we performed B3LYP calculations on both LPPyB
and LPTB and found them to be insulators with band gaps of 066 eV[35] and
0.95 eV respectively. This ix in contradiction with the above LDA and GW re
suits. Since Hartree-Fock t.heory is known to overestimate charge transfers in ionic
systems[95}, we suspect that B3LYP might be inacdllrate for the systems under
consideration[351. Also. DfT using either LDA or B3LYP to approximate the
exchange-correÏation functional ix a purety ground state method, tue hand gaps
found by these methods have, iii theory, no physical meaning. As for the GW ap
proximation, the resuits found with this method depend strongly on the accuracy of
the previous LDA calculation. Furtiier investigation is thus required to determine
if these polynrers are predicted to be metals or insulators.
Consequently. to achieve a. more precise description of the excited states of these
polymers, we used TDDFT vit1i the B3LYF eigenvalues and wavefunctions as a
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starting point. Tire available implementation of this method is, however, restricted
to molecules and cannot be applied directly to periodic systems. We thus performed
TDDFT calculations on LPTB- and LPPyB-based oligomers of different lengths
and extrapolated to the polymer case. In order to compare excited statescalcuiated
using B3LYP and TDDFT with experirnental values, we also performed the same
analysis on PT-based oligomers.
Figure 5.5 shows the B3LYP HOMO-LUMO gap and tire lowest singlet and
triplet excited states of PT- LPTB- and LPPyB-based oligomers[96] as a function
of tire inverse number of unit celis 1/n497].
As illustrated on figure 5.5, the TDDFT resuits for the excited states of PT
oligomers are in better agreement with experimental values[9$] than the B3LYP
ones. The B3LYP functional overestimates the first transition of about 0.5 to 1.0
eV for ail tire above polyrners. Extrapolating to the poiymer case for the LPPyB
predicts the lowest singlet and triplet states to be 0.144 and 0.045 eV above the
Fermi level. These smaÏl gap values suggest that this polymer would exhibit nearly
metaïlic behavior at room temperature. RemarkabÏy, the 10 units LPTB-oligomer
has a metallic-like triplet state at 0.32 eV below tire Fermi level. This clearly
indicates that this polymer would also be Iughly conducting if synthesized. The
weli established linear extrapolation technique[99, 100, 1011 is further justified by
tire fact that tire B3LYP HOMO-LUMO gap extrapolated values do not deviate
more than 0.16 eV from tire B3LYP PBC calculated band gaps.
Recent studies[102} based on U33LYP/6-31G(d) calculations, report that oligoacenes
auJ polyacene do not have a singlet ground state but a quintet. Since tire poiy
mers considered here have similarities with polyacene, we performed UB3LYP/6-
311G(d,p) calculations on selected oligorners[35] imposing a triplet state and found
that the LPTB-10-mer iras triplet ground state and is thus magnetic. Hence, we
suspect that tire poiymer would also exhibit magnetic behavior, confirming that
tins polymer would have metallic properties.
Finaily, tire possibility of a Peierls deformation should lie addressed since it
is predicted to occur in 1D inetaitic systems. In tire case of LPPyB, silice the
Figure 5.5: (color online) Excitation energies in eV of PT-, LPPyB- and LPTB
based oligomers as a function of the inverse number of unit ceils 1/n. Triangles,
squares and circles correspond respectively to the B3LYP HOMO-LUMO gap, low
est singlet state and lowest triplet state. Calculated and experimental values are
indicated by solid and open symbols respectively. Arrows specify PBC calciilated
B3LYP polymers hand gaps. The HOMO energy is set to zero (dashed hue). We
find that the B3LYP functional overestimates the excitation energies of the transi
tions.TDDFT resuits reproduce those obtained experimentally.
Fermi energy intersects the bauds at two non-simple k-points it is unlikely to have
a deformation which wavevector would correspond to these two distinct points in
the Brillouin zone. Stili, if such a polymer is synthezised, a carefuil analysis of
the conductivity with respect to temperature should be done in order to verify the
possibility of a Peierls state at Ïow temperature.
To conclude, this article reported the electronic properties of several ladder
type polymers. It was found that a combination of boron, nitrogen and carbon
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atoms leads to intrinsicatty metaffic polymers, suggesting a promising avenue in
the synthesis of novel polymeric materials. The LDA resuits were confirmed with
GW calculations to vaildate this finding. This resuits are further validated by
B3LYP/TDDFT calculations on oligomers. These structures are sirnflar to the
aÏready synthesized ladder polythiophene which means that simple alterations to
the synthesis process may be possible to achieved their realization.
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5.2 Polymers and oligomers optimized geometries
We report the optimized geometries of ail the polyrners for both exchange
correlation B3LYP and LDA functionaïs. As shown in figure 5.6, for the non
metallic polymers there is no significant difference between the B3LYP and LDA
structures. However, this does flot hold for LPPyB and LPTB, the optimized
structure of these polyrners. Despite this fact, the geometry alone cannot explain
the difference between the baud structures. Indeed for the LPPyB, calculating the
baud structure with the LDA (B3LYP) but using the B3LYP (LDA) optimized ge
ometry leads to a metallic (insulating) behavior. More precisely, the LDA (B3LYP)
gives baud gaps of —0.2$ and —0.13 (0.18 and 0.66) eV when using the LDA and
B3LYP optimized structures respectively. It is also worth noting that the atomic
structure optimization procedure with the B3LYP functional led to two different
ground state geometries for the LPPyB with the same total energies’. Each of
them correspoudiug to indirect baud gaps of 0.66 eV (A) and 0.29 eV (B), the latter
being doser to the LDA structure than the former. Both structures are showu in
figure 5.6, where structure B is indicated by distances between parentheses.
Since the optirnized structures of the LPPyB-based oligomers were doser to
structure A, we conclude that this is the correct one and that structure B is artificiai
‘The total energy difference was ot 0.7 rneV wich is much lower than the convergence criterion
of 27.2 meV per atoru in the unit ceil.
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B3LYP LDA
LPT
LPPy
LPB
LPPyB J\Q1\_
LPTB
Figure 5.6: Optimized unit celis of ail polymers for the B3LYP and LDA function
ais. For LPPyB, the bond lengths between parentheses correspond to structure B
(Eg = 0.29 eV) and the others te structure A (Eg = 0.66 eV).
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and cornes from the fact that the polymer is constrained to remain straight as
opposed to the correct geometry of the oligomers which is curved.
The 10 units LPTB-oligorner xvas found to have a triplet ground state instead
of a singlet suggesting that longer oligomers and the polymer would hava magnetic
properties. Indeed, performing structure optirnization at the UB3LYP/6-311G(d,p)
level of theory and imposing a triplet state led to a geometry having a total en
ergy 0.245 eV lower than the singlet state. We performed the same calculations on
LPTB- and LPPyB-pentamers and founcï their ground state to be singlets with
the triplet state Iying 0.117 and 0.198 eV above the singlet. These calculations
showed acceptable level of spin contamination; the value of the total spin oper
ator was S2/h2 2.18, 2.09 and 2.06 for the LPTB-10-mer, LPTB-5-mer and
LPPyB-5-mer respective[y.
5.3 Bader Charge Analysis
In order to have a better understanding of the electronic properties of the LP
PyB polyrner, the static charge of each atom in the unit ceil has been calculated
and the resuits are sumrnarized in the Table 5.2. These values were obtained using
Bader charge density analysis [103]. The Bader charges show that the N-H group
contains more electrons cornpared to the B-H group which is expected considering
the electronegativity of the atoms involved. Despite this fact, the numbers indicate
that the boron atom shares more of its charge with its surrounding carbon atoms
than the nitrogen atom gains from its neighbor carbon atoms, which results in a
net negative charge on the carbon backbone of the structure of approximately 0.6
electron spread over the four carbon atoms in the unît cdl.
The symrnetry breaking in the charge density between the boron and nitrogen
groups has a direct effect on the band structure. A doser look at the band structure
of the LPPyB reveals that at the frontier of the Brillouin zone, the degeneracy found
hetween the LUMO and LUMO+1 for the LPB and HOMO and HOMO-1 for the
LPPy, where the charge density is totally symmetrîc Fias been lifted for the l3 and
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the 14 hands of the mixed polymer LPPyB. This spiitting between these bauds
at the X-point eau be explaiued in terrns of the electronegativities of the unit cell’s
atoms. The nitrogen atom lias an eleetrouegativity of 3.0 while it is 2.0 for the
boron atom. That ereates an asymrnetry lu the charge density of thé polymer.
To further minimize the spiitting, the variation of electronegativity between the
two groups (N-H aud B-H) could be reduced by functionalizing the uitrogen or
the boron atoms. These added groups couki also help with the solubility of this
polymer.
Atom Type Bader Charge (e)
B 3.40
N 7.60
C(hllked to the B atom) 6.57
C(linked to the N atom) 5.73
H(linked to the B atom) 1.50
H(linked to the N atom) 0.90
Table 5.2: Bader charges for the LPPyB unit celi atoms.
5.4 Work Functions
To further investigate the stahility of these new polymers, their ionization ener
gies, i.e. their work functions, are calculated with different basis sets and functional.
These values, shown in the Table 5.3, are estimated by considering the biudiug en
ergy of the last occupied state. This method is known to underestimate the real
value but the trend betwcen difterent systems should be respected. The Ïow value
of LPPy explains that NFE states are observed for this system. This value eau 5e
further compared to computed values for known polymers. For poly(p-phenylene)
(PPP) and poly(p-phenylenevinylene) (PPV), two polyrners widely used in elec
tronic devices, the calculated ionization potentials are 5.0 eV and 4.63 eV respec
tively, using the plane-wave basis set. With the gaussian basis, the value for PPP is
calculated at 4.83 eV. Finally, these resuits iudicate that the LPPy is most liktily
unstabic and wiii react readik whereas tue LPPyB and LPTB should be more
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B3LYP LDA
LPTB 4.63 4.35 t—)
LPPyB 3.25 3.16 (3.74)
LPPy — — (1.80)
PPP 5.32 4.83 (5.00)
PPV — — (4.63)
LPT 5.02 4.52 (3.4)
PT 4.84 4.34 (—)
Table 5.3: CalcuÏated Ionization Potentials with B3LYP and LDA calculated with
gaussian basis set. Values within parentheses were calculated with a plane-wave
basis set.
reactive than PPP and PPV but it are stiil stable. The discrepancy between the
value obtained with the different basis-sets can be explained by the fact that the
gaussian is a Iocalized basis set whereas plane-wave basis set completely fus the
space. Also, the code used to calculate the band strllcture with the plane-waves
construct a 3 dimensional matrix of polymeric chain instead of the 1 dimensional
one in the other program. Consequentty, the description of the vacuum is different
hetween the two approach and can account for the difference in the resuits of the
ionization energv.
5.5 Details of the GW calcualtions
Tue GW resuits shown in the article were obtained using the following parame
ters. The IDA part of the calculation was done using an energy cut-off of 25 Ha for
the plane-wave hasis set. A cut-off energy of 8 Ha was then used for the planewave
set whieh represents the wavefunctions that generate the independent-particle sus
ceptibility the dielectric matrix , and its inverse. In addition, a cut-off
energy of 8 Ha was used for the planewave set that generates the exchange part of
the self-energy operator and for the independent-particle susceptibility and
tue self-energy >. Also, 120 LDA bauds were used wwards constructing a complete
hasis set from the LDA wavefunctions as well as a k-point grid of 10x4x4.
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We also did calculations in wliich we applied a scissor operator to the LDA
bond structure, to force an insulating behaviour in the calculation of the dielectric
matrix. In this case too, the GW corrections were observed to increase the HOMO
LUIvIO overlap.
CONCLUSION
Dans ce mémoire, j’ai tenté de présenter le plus clairement possible les résultats
des différentes études auxquelles j ‘ai participées durant mes études dé maîtrise.
J’ai décidé de précéder ces résultats d’une courte introduction à la théorie de la
fonctionnelle de la densité et des définitions des différents concepts qui sont d’usage
courant dans le reste du mémoire. Cette section a été écrite dans l’esprit où elle
pourrait éventuellement servir d’ouvrage d’introduction à de nouveaux étudiants
gradués.
Ces études, présentées ici sous forme d’article, ont toutes à l’origine la même
base: la théorie de la fonctionnelle de la densité. Cette théorie rend possible le calcul
de propriétés de matériaux de façon ab initio et ceci grâce à des approximations
bien choisies. Toutefois, dans certains cas ces approximations deviennent inad&
quates et les résultats obtenus doivent être observés avec beaucoup de prudence.
Dans le cadre de mes travaux de maîtrise, j’ai, dans différents contextes, exploré
les limites de cette théorie pour en conclure qu’il existe, dans certains cas, plu
sieurs façons de contourner différents problèmes que ces limites ellgendrent et dans
d’autres cas, un développement de meilleures approximations est requis. Toutes les
études auxquelles j’ai collaborées portaient sur les propriétés optiques de différents
matériaux qui sont coeur du développement de la technologie présentement. Malgré
le caractère théorique de toutes ces études, elles ont toutes été faites en gardant
à l’esprit qu’elles devaient aussi servir aux expérimentateurs afin d’orienter leurs
travaux.
Dans un premier temps, j’ai étudié les propriétés d’un alliage très prometteur le
GaAsN, i.e. du GaAs dans lequel une concentration dontiée d’azote est substituée
à l’arsenic. Cette étude est un exemple typique de la sous-estimation de la largeur
de la bande interdite des matériaux semi-condcuteurs par la DFT. En effet, cette
propriété est déjà grandement sous-estimée dans le GaAs et comme l’incorporation
d’azote dans ce dernier induiï une réduction dramatique du gap, certains calculs
prédisent que le GaAsN est un métal. Toutefois, la sous-estimation du gap dans le
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GaAs se traduit par un décalage rigide des bandes de conduction. Donc, une fa
çon simple de remédier à ce problème est de modifier le pseudopotentiel pour qu’il
provoque un décalage des bandes vers des énergies plus hautes afin qu’elles repré
sentent bien les mesures expérimentales. Une telle procédure m’a perrni d’étudier
les propriétés optiques du GaAsN à des concentrations d’azote qu’il est envisa
geable de traiter avec la DFT. Pour en revenir au GaAsN lui-même, ce matériau
est très intéressant parce qu’il représente un boi candidat pour la création de laser
adapté à la transmission d’information par fibre optique. Il se trouve qu’il est pos
sible d’utiliser ce matériau avec des miroirs de Bragg fait de GaAs et d’AlGaAs en
raison de leur paramètres de maille similaires. Aussi, en variant la concentration
d’azote il est possible d’ajuster la largeur de la bande interdite aux valeurs d’intérêt.
Par contre, dans un échantillon réel, plus la concentration d’azote est élevée, moins
les propriétés d’émission sont bonnes. Ceci devient donc un facteur très contrai
griant pour la fabrication de lasers efficaces. Dans mes travaux sur ce matériau, j’ai
étudié une des causes possibles de la détérioration de ses propriétés optiques. En
effet, selon les calculs présentés précédemment, à une même concentration il est
possible d’obtenir différentes largeurs de bande interdite selon l’orientation relative
des substituants d’azote, suggérant que l’interaction entre ces derniers est haute
ment anisotropique. Mes calculs nous ont permis de confirmer cette hypothèse et
de déterminer la direction cristalline selon laquelle l’interaction est la plus forte.
Aussi, ces travaux ont permis de conclure que plus l’interaction est forte plus le
gap diminue rapidement avec l’augmentation de la concentration d’azote. En se
basant sur ces observations, on peut conclure que les puits quantiques de GaAsN
qui entrent dans la fabrication de lasers bénéficieraient grandement d’une étude de
leurs propriétés optiques en fonction de leur géométrie. C’est, entre autres, ce à
quoi je me suis attardé pendant ma maîtrise. Étant donné que les puits quantiques
sont habituellement construits selon la direction (100), de sorte que la direction de
plus forte interaction entre atonies d’azote n’est pas favorisée, à l’aide de calculs
DÈT j’ai suggéré qu’il serait plus efficace de fabriquer les puits quantiques dans
la direction (111). Ces travaux avaient donc pour but, non seulement d’expliquer
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un phénomène mal compris jusqu’ici, mais aussi d’inciter les expérimentateurs à
modifier leur façon de procéder. On pourrait dire que ceci a porté fruit, car des
collaborateurs de mon directeur de maîtrise travaillent présentement à matérialisér
ces observations. Une telle étude m’a permis de constater que les théôriciens et
expérimentateurs ont tout intérêt à travailler ensemble plutôt que chacun de leur
côté. Enfin, je crois que cette étude met en évidence que des changements à l’échelle
nanométrique, qui peuvent apparaître anodins à l’échelle macroscopique, peuvent
avoir un très grand impact sur les phénomènes observés, justifiant l’engouement
récent pour tout ce qui entoure la nanotechnologie.
Le second sujet de mes travaux était le plus théorique des trois. Il constitue
en quelque sorte une étude comparative des différentes approximations à l’énergie
d’échange et corrélation en DFT. Celles-ci sont définies par une fonctionnelle de la
densité seulement ou une fonctionnelle de la densité et des fonctions d’ondes in
cluant un terme d’échange additionnel connue sous le nom de fonctionnelle hybride.
Mes travaux indiquent que certaines propriétés des matériaux dépendent fortement
de l’approximation choisie et l’étude des propriétés électroniques des nanotubes de
carbone en constitue un très bon exemple. Les nanotubes, décrits par plusieurs
scientifiques comme les matériaux du futur, ont plusieurs propriétés exception
nelles. Parmi celles-ci, on retrouve la possibilité qu’ils soient conducteurs ou isolants
tout dépendant de leur géométrie. Leurs différentes propriétés ainsi que leur carac
tère quasi-unidimensionnel rendent leur étude très particulière. Pour ma part, j’ai
étudié l’effet de l’introduction d’un terme supplémentaire d’échange dans la fonc
tionnelle d’échange-corrélation sur la géométrie des tubes. J’ai constaté que selon
l’approximation choisie, les tubes étaient parfois symétriques et donc conducteurs,
mais pouvaient aussi présenter une déformation de Peierls et donc faire partie des
semi-conducteurs. Comme les nanotubes sont des matériaux relativement récents
il n’est pas clair qu’une approximation ou l’autre soit mieux adaptée à décrire leur
propriétés réelles. D’un côté, il est bien connu que tes matériaux uni-dimensionnets
constitués de carbone comme les polymères sont souvent sujet aux déformations
de Peierls et nécessitent l’introduction d’un terme d’échange additionnel pour bien
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décrire leur propriétés. Par contre, l’approximation Hartree-Fock, d’où provient le
terme d’échange supplémentaire, s’avère souvent inadéquate pour les systèmes m&
talliques. Ainsi, comme la présente étude explore les propriétés des nanotubes à la
limite de la transition d’un état conducteur vers un état isolant, les résultats d’une
méthode ou l’autre ne peuvent être considérer comme définitifs. Mes travaux avaient
donc pour but de souligner ce désaccord entre les différentes niéthodes et ainsi de
présenter la possibilité que certains nanotubes n’auraient pas un état fondamental
métallique, tel qu’il est communément accepté dans la communauté scientifique
présentement. Aussi, ceci montre un besoin pour une étude plus approfondie de
l’applicabilité des fonctionnelles existantes aux systèmes à dimensionnalité réduite.
Finalement, le dernier sujet abordé dans ce mémoire emprunte aux deux préc&
dents. En premier lieu, il s’agit d’une étude sur des matériaux qui n’ont pas encore
été synthétisés à ce jour, et qui a donc comme motivation d’attirer l’attention
des expérimentateurs sur leurs propriétés potentielles. Aussi, comme ces matériaux
sont des polymères, cette étude est dans le même ordre d’idées que la précédente
au sens où elle étudie les propriétés de systèmes unidimensionnels à l’aide de dif
férentes approximations. Dans ces travaux, nous avons tenté de faire le design de
polymères intrinsèquement métalliques, chose qui n’a pas encore été accomplie à
ce jour. Encore une fois, il existe un désaccord entre les différentes approxiruations
à l’énergie d’échange et de corrélation, les fonctionnelles de la densité seulement
prédisent que les polymères seraient métalliques tandis que les hybrides les classent
dans la famille des semi-conducteurs. Les méthodes GW ainsi que la TDDFT ne
peuvent résoudre la question en raison de limitations qui leur sont propres. Dans
l’approximation GW le système est chargé, ce qui cause des problèmes pour des
systèmes unidimensionnels comme tes polymères où il a interaction avec leurs
images périodiques. Tandis que la TDDFT n’est adéquate que pour les systèmes
de petites tailles comme les molécules et ne peut être directement utilisée pour les
systèmes étendus. Ceci confirme donc la nécessité «une fonctionnelle capable de
traiter les systèmes unidimensionnels.
Mes travaux de maîtrise m’ont permis de développer un esprit critique face
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aux différentes facettes du calcul des propriétés électroniques des matériaux. Lors
qu’on fait une étude de ce type ou qu’on consulte les résultats d’une autre étude,
il faut déterminer si la méthode est applicable au problème en considération, si
d’autres méthodes seraient mieux appropriées ou si les résultats et conclusions qui
y sont faites sont discutables. En terminant, je remarquerais que toutes ces études
montrent qu’il y a encore place à amélioration pour les techniques de calculs des
propriétés des matériaux et que ce n’est pas un travail trivial.
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